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Symbole Description Unité Dimension 
a rayon ionique de l'ion central (théorie de DH) cm L 
ai activité du corps i - -
A surface d'échange thermique du réacteur ? L2 m-
A constante de Debye-Huckel dans l'équation des coefficients d'activité kgl/2.morl/2 M II2 N- I12 
A' =N2,303 kgl/2.morll2 M I/2 N- 1/2 
Aext surface externe d'échange thermique du réacteur 
? L2 m-
Aint surface interne d'échange thermique du réacteur 
? L2 m-
Am surface moyenne d'échange thermique du réacteur ? L2 m-
A$ coefficient de Pitzer (=N3) kgl/2.morl/2 M I/2 N- 1/2 
Ax coefficient de Pitzer (= (10001M1)1/2A<j» ) - -
Ac surface du cristal " L2 m-
b coefficient de Pitzer (= l ,2) (équation 1.11.67) k 112 r ll2 M I12 N- 1I2 g .mo 
B vitesse de germination -3 -1 L-3.r-1 m .s 
B~x coefficient du viriel d'ordre 2. modèle de Pitzer (équation l.I1.70) kg.mor l MN- I 
B~x coefficient du viriel d'ordre 2. modèle de Pitzer-Clegg-Simonson kg.mor l MN- I 
Bl coefficient du terme de relaxation dans la théorie de la conductivité kgl/2.morl/2 M I12 N- 1/2 
Bij noyau de fragmentation S·I r-I 
Ci molarité du corps i mol.r l NM-3 
é~x coefficient du viriel d'ordre 3. modèle de Pitzer (équation 1.11.59) k? r" g-.mo - M2N-2 
- concentration moyenne locale en particule (moyenne temporelle) m-3 L"3 C 
Cav concentration moyenne (spatiale)en particule m-) L-) 
Cext section efficace d'extinction 
? L2 m-
Cgeom section de la particule " L2 m-
C~ constante de Launder = 0,09 (équation 1.1.7) - -
Cp capacité calorifique massique de la solution J.kg-I.K I L2r-2e-1 
d densité kg.m-3 ML-3 
dp diamètre de particule m L 
Da diamètre du mobile d'agitation m L 
Df dimension fractale - -
DL coefficient de diffusion (liquide) en milieu turbulent 2 -1 m .s L2r-1 
Ds coefficient de diffusion (solide) en milieu turbulent m2.s·1 L2r-1 
e charge de l'électron C TA 
ep épaisseur de la paroi du réacteur m L 
E(k) densité d'énergie cinétique m3s-2 L3r-2 
f fonction normée de distribution en nombre - -
fY terme d'interaction électrostatique. Modèle de Pitzer (équation 1.11.67) - -
.fi coefficient d'activité de i dans l'échelle des fractions molaire - -
F force extérieure N MLr-2 
Fi force électrique agissant sur l'ion i N MLr-2 
F Faraday C TA 
accélération de la pesanteur -" Lr-2 (J m.s -t:> 
(J. 
t:>1 potentiel chimique du corps i J.mor l ML2r-2N-] 
Symbole Description Unité Dimension 
Gex enthalpie libre d'excès de Gibbs J MLl-~ 
h nombre d'hydratation 
- -
heX! coefficient de transfert thermique convectif externe W -2K I _m _ MT3e- 1 
hint coefficient de transfert thermique convectif interne W.m-2.K I MT3e-1 
H hauteur de liquide dans le réacteur m L 
HA hauteur du mobile d'agitation à partir du fond m L 
1 force ionique (équation l.II.68) 11/2 kO' -112 mo . 0 NII2M-J/2 
1 intensité du courant électrique (équation 2.ill.9) A A 
1 intensité du faisceau transmis A A 
10 intensité du faisceau incident A A 
Ix force ionique dans l'échelle des fractions molaire 
- -
Ji flux molaire du corps i 1 -1 _? mo.s .m- NTIL-2 
!ij fréquence de collision S-I TI 
? _? L2T 2 k énergie cinétique turbulente par unité de masse m-.s -
k paramètre de l'équation de transfert à la paroi (équation 3.1.7) S-I TI 
kB constante de Boltzman J.K I ML2T 2e- 1 
kl constante de transfert par diffusion (=D/3) m.s -1 LTI 
ki force agissant sur l'ion i N MLT2 
ksed constante cinétique de sédimentation (équation 3.1.1) S-I TI 
kw constante de Penaz (figure 1.1.2) 
-
-
K longueur inverse de Debye-Hucke1 cm- I Cl 
Kij noyau d'agglomération 3 -1 m .s L 3.TI 
KL coefficient de corrélation temporelle de la vitesse du liquide 
- -
Ks coefficient de corrélation temporelle de la vitesse du solide 
- -
lM longueur de mélange m L 
L dimension caractéristique du cristal m L 
L* taille critique de germe (germination) m L 
Lop! chemin optique m L 
m indice de réfraction relatif ( = nparticule / nmilieu) 
- -
-
mi molalité du constituant i mol.kg- l NM-1 
m'i rapport massique du constituant i (g de i par kg de solvant) 
- -
ms masse de solide kg M 
Mi masse molaire du constituant i g.mor l MN- 1 
ni fonction de distribution de l'espèce i m-3 L-3 
ni concentration numérique m-3 L-3 
N vitesse d'agitation (tr/s- l) S -1 TI 
Nms vitesse minimale de mise en suspension complète S·I TI 
Np nombre de particule par unité de volume m-3 L-3 
NQC nombre de débit de circulation 
- -
NA constante d'Avogadro 
-
-
p pression Pa MC IT 2 
Pmi fraction massique du constituant i (g de i par kg de solution) 
- -
q fonction de mobilité, théorie de l'effet de relaxation (équation 1.11.90) 
-
-
Q chaleur molaire de dissolution dans 2,5 litre d'eau J.mor l ML2T 2N-I 
Qext coefficient d'efficacité d'extinction ( = Cext!Cgeom) 
-
-
R rayon d'une particule m L 
R constante des gaz parfaits J.morl.K I ML2T 2 N-Ie- I 
Symbole Description Unité Dimension 
R résistance électrique n ML2r 3K 2 
Ra résistance électrique à la température ambiante (équation 2.m.9) n ML2r 3A-2 
Ri rayon de la sphère enveloppant un agglomérat de i particules m L 
Rp rayon des particules primaires constituant l'agglomérat m L 
R 1N débit de production de germe par germination primaire m-3.s-1 L-3.r l 
R2N débit de production de germe par germination secondaire -3 - 1 L-3.r' m'.s 
S constante de Zwietering (équation 1.1.27) - -
S rapport de sursaturation - -
Spi surface projeté sur un plan d'un agglomérat ? L 2 m-
t temps s T 
T température absolue 
_. 
K e 
Ta force de trainée N MLr2 
Tp température à la paroi du réacteur K e 
TR diamètre du réacteur m L 
u vitesse du solide m.s-' Lrl 
TI moyenne temporelle de la vitesse du solide m.s -, Lr' 
u' fluctuation temporelle de la vitesse du solide m.s - 1 Lr l 
Us vitesse de sédimentation en milieu agité m.s -, Lr l 
Ut vitesse terminale de chute m.s -1 Lr l 
U coefficient global de transfert thermique à la paroi du réacteur W.m-2.K- I Mr3e-1 
U IMX ' coefficient d'interaction entre solvant et électrolyte MX - -
'V vitesse du fluide m.s -1 Lr l 
v moyenne temporelle de la vitesse du fluide m.s -1 Lr l 
v' fluctuation temporelle de la vitesse du fluide m.s- I Lr l 
vitesse en bout de pale (=7t Da.N/2) -1 Lr' Vagit m.s 
Viam vitesse du fluide dans la couche laminaire m.s- I Lrl 
VÀ variation de la vitesse du mouvement turbulent sur À (équation 1.1.12) m.s- I Lr l 
V volume de suspension m3 L3 
Vrn volume molaire m3.mor l eN-1 
V IMX coefficient d'interaction entre solvant et électrolyte MX - -
Vi volume molaire du corps i m3.mor l L 3N-1 
W'i vitesse de l'ion i engendrée par l'effet de relaxation cm.s -1 Lr l 
x fraction molaire - -
XI = ( 1 - 2. Xneutre ) - -
X intensité de champ électrique V.cm-2 MLr3K 1 
Yi coefficient d'activité de i dans l'échelle des molarités - -
~ valence algébrique de l'ion i - -
lettres grecques 
ex coefficient de Pitzer et de Clegg-Pitzer-Simonson - -
ex taille adimensionnée ( = 7t.dp / À) - -
turbidité / fraction volumique (équation 4.11.25) -1 L-1 ex m 
Œij efficacité de capture - -
~ coefficient du terme de taille d'ion dans la théorie de DH ·1 1'1/2 k 1/2 MII2L-IN-112 cm mo . g 
~~x coefficient du viriel d'ordre 2. modèle Pitzer, i =O-l(équation 1.11.70) k i+1 r i-I Mi+IN-i-1 g .mo 
~MX coefficient d'interaction à courte distance (Guggenheim) k? r? g-.mo - M 2N-2 
y vitesse de cisaillement S-I ri 
Symbole Description Unité Dimension 
Yi coefficient d'activité de i dans l'échelle des molalités 
r R capacité calorifique du réacteur et de ses équipements J.K I ML2r 2e- 1 
Ô épaisseur de la couche de diffusion (équation 1.ID.28) m L 
~G variation d'énergie libre de transformation de phase( =~Gs+~Gv) J ML2r 2 
~Gs énergie nécessaire à la création d'une interface solide-liquide J ML2r 2 
~Gv énergie pour le passage état liquide à état solide d'un volume V J ML2r 2 
~P différence de masse voluIIÙque solide-liquide kg.m-3 ML-3 
~v variation de la vitesse moyenne sur A (équation 1.1.11) m.s- I Lr l 
~Wi augmentation de la vitesse de l'ion i par effet d'électrophorèse cm.s- I Lr l 
(équation 1.11.84) 
~ intensité du champ de relaxation V.cm- I MLr3A- 1 
ê puissance dissipée par unité de masse W.kg- I L2r 3 
ê constante diélectrique C -1 .m TAL- I 
ê v puissance dissipée par unité de volume W -3 .m ML- lr 3 
8MN coefficient d'interaction entre cations. kg.mor l MN- 1 
e angle de contact 
}\, taille des tourbillons m L 
Â longueur d'onde dans le IIÙlieu m L 
Â conductivité therIIÙque du fluide W.m-I.K 1 ML lr 3e- 1 
Âi conductivité ionique du corps i S 2 ri m .cm .mo M-IL-IT3A2N-I 
Â.0 , conductivité ionique équivalente liIIÙte S ? rI m .cm-.mo M- IL- IT3 A2N- I 
ÂK échelle de Kolmogorov de la turbulence (équation 1.1.14) m L 
Âo longueur d'onde dans le vide m L 
Âp conductivité therIIÙque de la paroi W.m-I.K I ML lr 3e- ' 
A conductivité équivalente mS.cm2.mOr l M- IL- IT3 A 2N-I 
A macro échelle de la turbulence m L 
Ao conductivité équivalente liIIÙte mS.cm2.mor l M- IL- IT3 A2N- I 
Il potentiel chiIIÙque J.mor l ML2r 2 N- I 
Il viscosité dynaIIÙque newtonienne Pa.s ML-Ir l 
Ilijk coefficient d'interaction ionique courte distance entre triplets d'ions k? r? g-.mo - M2N-2 
Ilt viscosité dynamique turbulente Pa.s MClr l 
'U viscosité cinématique m2.s- 1 L2r l 
Vi nombre d'ions i libérés par dissociation d'un électrolyte 
V nombre d'ions libérés par dissociation d'un électrolyte 
·P masse volumique kg.m-3 MC3 
P résistivité Q.cm ML3r 3A 2 
P coefficient du modèle de Clegg-Pitzer-Simonson kg l/2 .morl/2 M I/2 N- I12 
Pi densité de charge de l'ion i C -3 .m TAL-3 
ps masse voluIIÙque du solide kg.m-3 MC3 
cr sursaturation relative (=S-l) 
section efficace d'extinction ? L2 cr m-
T' tenseur des contraintes de Reynolds k _? - 1 g.s -.m Mr2L- I 
't turbidité cm-I L- I 
<1> fraction voluIIÙque en solide 
<Ps facteur de forme surfacique 
<Pv facteur de forme volumique 
Symbole Description Unité Dimension 
X conductivité mS.cm-
1 M-1L-3T3A-
'1' potentiel électrique V ML
2r 3A-1 
coefficient d'interaction entre triplets d'ions MNX. Modèle de Pitzer k? r? M 2N-2 
'l'MNX g-.mo -
ffij mobilité de l'ion i (théorie conductivité) -1 d -1 cm.s . yn M-1T 
ro'i mobilité électrique de l'ion i (théorie conductivité) 2 -1 yi cm.s . M-1T2A 
Q angle d' acceptance - -
Nombres adimensionnels 
Ar nombre d'Archimède (équation 1.1.20) - -
Cx coefficient de trainée (équation 1.1.22) - -
Ne nombre de Newton ou de puissance - -
NUint nombre de Nusselt (= h.L/Â.) - -
Pe nombre de Pec1et (= u L / D) - -
Pr nombre de Prandtl (= IlCp/Â.) - -
Re nombre de Reynolds (= u L / v) - -
Rept nombre de Reynolds de particule (équation 1.1.21) - -
Sc nombre de Schmidt (=ulD) - -
Sh nombre de Sherwood (= ~.LID) - -
exposant-indice 
0 dilution infinie 
C cristal 




M cation de l'électrolyte MX 
r coordonnée radiale 
S solide 
X anion de l'électrolyte MX 
z coordonnée axiale 
notations tensorielles ordre 
V.v divergence 0 
V.'t 1 
Vp gradient 1 
V2 .'I' laplacien scalaire 0 
I1v laplacien vectoriel 1 
vv produit dyadique 2 
· Remarque: Du fait du grand nombre de variables utilisées et de la variété des domaines 
abordés, certains symboles sont susceptibles d'avoir plusieurs significations différentes. Le 
contexte permettant toujours de trancher, l'auteur a préféré conserver dans ce texte des 
notations consacrées par l'usage. Lorsque les unités précisées ne sont pas les unités SI, c'est 
que l'équation correspondante est en unité CGS. 
Erratum: Le symbole représentant le litre est L et non 1. 
INTRODUCTION 
Les produits sous fonne solide tendent à occuper une place de plus en plus 
importante dans l'industrie. C'est pourquoi de nombreuses études sont réalisées dans le 
domaine de la cristallisation dans le but d'identifier les phénomènes mis en jeu. Mais peu 
d'études ont été réalisées sur le comportement de la phase solide en solution très concentrée. 
La cristallisation en milieu agité est une opération très complexe dépendant de 
nombreux paramètres, la caractéristique la plus importante étant la granulométrie. La plupart 
des études ont mis en œuvre le prélèvement d'un échantillon issu de la suspension suivi de 
son analyse granulométrique hors ligne effectuée par différents moyens (diffraction laser, 
analyse d'image ... ) hors ligne. Or dans le cas des solutions très concentrées, la prise 
d'échantillons et le traitement hors ligne sont délicats du fait de la grande sensibilité de ceux-
ci aux variations de température ainsi que de la rapidité de la cinétique régissant certains 
phénomènes de cristallisation. L'utilisation d'un capteur de caractérisation in situ de la 
distribution granulométrique est donc primordiale. L'instrument utilisé au cours de ce travail 
est une sonde turbidimétrique multi-Iongueurs d'onde développée au laboratoire par [Crawley, 
1991]. [Saint Raymond, 1995] et [Crawley, 1991] ont montré l'intérêt de ce capteur dans le 
cadre de l'étude respectivement de la dynamique d'agglomération et de fragmentation. 
Ce mémoire est consacré à l'étude de la cristallisation du chlorure d'ammonium qui 
est connue pour être riche en phénomènes mal compris. La partie expérimentale portera sur la 
fonnation et l'évolution de suspensions de cristaux de chlorure d'ammonium dans un réacteur 
fenné agité. Elles seront suivies par turbidimétrie, conductimétrie électrique et thennométrie. 
Les données recueillies pennettront de déterminer la sursaturation et la fraction volumique en 
cristaux, ainsi que d'obtenir une infonnation granulométrique, au moins qualitative, en 
différents instants. 
Nous allons exposer dans le premier chapitre l'ensemble des connaIssances 
fondamentales nécessaires à l'identification et à la compréhension des différents phénomènes 
mis en jeu. Nous commencerons par l'étude de la mise en suspension de particules solides en 
milieu agité, et par l'importance des profils de concentration en particules dans le réacteur 
indispensables pour convertir les grandeurs mesurées localement en grandeurs moyennes. 
Nous nous intéresserons ensuite aux grandeurs caractéristiques des solutions concentrées en 
. introduisant les modèles de calcul des coefficients d'activité nécessaires à l'évaluation de la 
sursaturation et ceux de conductivité permettant de relier une valeur expérimentale à la 
concentration en espèces en solution. Nous terminerons ce chapitre par un bref rappel sur les 
phénomènes de cristallisation en solution. 
Nous décrirons dans le chapitre deux, l'ensemble des caractéristiques des produits et 
des moyens expérimentaux utilisés, en s'intéressant plus particulièrement à la mesure de la 
turbiditité et à celle de la conductivité des suspensions. 
Nous commencerons le chapitre trois par la présentation des résultats expérimentaux 
relatifs à l'hydrodynamique du réacteur. Ces résultats nous permettront de mettre au point un 
modèle capable de déterminer les profils axiaux de concentration en particules dans le 
réacteur. Nous vérifierons ensuite que la modification de conductivité occasionnée par la 
présence de cristaux respecte la loi dite d'obstruction, permettant ainsi d'accéder à la valeur 
de la concentration en solution et celle de la fraction volumique en particules. Nous étudierons 
pour finir le comportement de particules solides de chlorure d'ammonium dans des milieux 
non solvants. Ces préliminaires seront utilisés lors de l'étude de la dissolution et de la 
cristallisation des cristaux de chlorure d'ammonium dans des solutions concentrées au 
vOIsmage de la saturation. Trois techniques de cristallisation seront mises en 
œuvre successivement: la cristallisation par refroidissement, p~ relargage ajout de solvant 
(drowning out) et par effet d'ions communs (HCl et KCl). 
Enfin dans le chapitre quatre, nous tenterons d'interpréter les résultats expérimentaux 
obtenus précédemment au moyen de la modélisation de l'évolution temporelle de la turbidité, 
de la sursaturation et de la fraction volumique en cristaux à partir des modèles proposés dans 
la littérature. 
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1. Hydrodynamique d'une suspension en réacteur agité 
'" 1.1. Notion de turbulence en réacteur agité 
La turbulence est une propriété de l'écoulement et non du fluide lui même. li n'existe 
pas de définition de la turbulence en milieu fluide ni de théorie explicative mais de 
nombreuses théories partielles et incomplètes. Les approches de la turbulence font appel à 
deux équations fondamentales, l'équation de continuité qui traduit à tout instant la 
conservation de la masse : 
ap -
-+V.(pv) = 0 at (1.1.1 ) 
et le bilan de quantité de mouvement qui, pour un fluide Newtonien incompressible, est 
traduit par l'équation de Navier-Stokes: 
(av ( -)) - -p -at+ v.V v = -Vp+~LlV+pF ( 1.1.2) 
Les variables caractéristiques d'un écoulement turbulent (vitesse-pression) varient 
brutalement sans aucune régularité en fonction du temps en un point donné et de l'espace en 
un instant donné [Landau et colL, 1989]. Mais des valeurs moyennes pour l'écoulement 
peuvent être définies. Ainsi la vitesse instantanée v d'un point fluide s'exprime par la somme 
d'une vitesse moyenne v et d'une fluctuation par rapport à cette dernière v'. 
En prenant la valeur moyenne de l'équation de Navier-Stokes on obtient: 
( 1.1.3) 
ou ~t est le tenseur des contraintes de Reynolds défini par : ~t = -p v' v' 
= = 
( LIA) 
La mise en oeuvre d'hypothèses de plus en plus élaborées sur le comportement du 
fluide turbulent a conduit au développement de schémas complexes permettant outre le calcul 
de l'écoulement moyen, la prévision des caractéristiques du champ turbulent. Ce sont les 




modèle "k-e". On les appelle aussi modèles à un point. Ces modèles utilisent le concept de 
viscosité isotrope de la turbulence. Les contraintes de Reynolds sont obtenues par la relation 
de Boussinesq [Schiestel, 1993] : 
1~­
en utilisant l'énergie cinétique turbulente: k = '2 ~ v' j v' j 
) 
,k2 
et l'expression de Prandtl-Kolmogoroffpour la viscosité turbulente: J.lt = Cil P-
e 
où e est la dissipation visqueuse du mouvement turbulent définie par : 
CI!: constante égale à 0,09 [Launder, 1975] 





A partir du bilan d'énergie cinétique turbulente, on obtient la première équation de transport: 
:(~~ + V.Vk) = V.[(~+ ~:fk] -frPV'; V'j =: -pt 
accumulation";:' flux convectif ''--fl-u-x-co ...... fi,-d-u-c-ti-f-'' p;oduction -+ dissipati~n 
( 1.1.9) 
La fermeture du système d'équations aux dérivées partielles est réalisée par une seconde 
équation de transport pour e : 
( de - - ) P a;+v.Ve 
\ 1 
accumulation";:' flux convectif 
i7 [( J.lt Ji7] C e ~ -,-, àVj C e2 = v. J.l+- ve - l-~PVjVj-- 2P-
(je k 1.) àX j k 
, " • 1 
flux coiIductif production -+ dissipation 
(1.1.10) 
avec (jk = 1 C2 = 1,92 
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La résolution du système d'équations aux dérivées partielles associé aux conditions 
aux limites et initiales permet de déterminer les champs de vitesse moyenne, pression, énergie 
cinétique turbulente et dissipation d'énergie turbulente. 
Cependant une description phénoménologique de la turbulence est possible; 
compatible avec les équations de bilan de matière et de quantité de mouvement, elle est la 
base des modèles à deux points. [Kolmogorov, 1941] décrit la turbulence comme la 
superposition de tourbillons de tailles différentes. Une fois la turbulence installée, la 
dissipation de l'énergie dans l'écoulement turbulent se déroule selon un phénomène de 
cascade énergétique entre ces tourbillons de tailles différentes [Landau et colL, 1989]. Les 
tourbillons de grandes tailles contiennent une grande partie de l'énergie cinétique. Les 
interactions entre ces tourbillons et des courants de fluide plus lents génèrent des tourbillons 
plus petits qui vont se détruire en libérant leur énergie par dissipation visqueuse. Pour 
entretenir cet état, il est nécessaire que les plus gros tourbillons soient alimentés en énergie 
cinétique par une source extérieure : l'agitation en réacteur agité. Si on considère les 
fréquences caractéristiques liées aux dimensions des tourbillons, un écoulement turbulent peut 
être décrit par son contenu spectral (figure 1.I.l) qui traduit la contribution énergétique des 
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Figure 1.1.1: spectre d'énergie de turbulence 
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On distingue ainsi deux échelles de turbulence : 
* la macro-échelle A : échelle externe de la turbulence représentative de la· 
macroturbulence, elle est directement reliée à la géométrie macroscopique du dispositif 
d'agitation. Les tourbillons de taille supérieure à A ont une vitesse comparable aux variations 
!1v subies par la vitesse moyenne sur la longueur A [Landau et coll., 1989]. Ds appartiennent 
au domaine énergétique. Les propriétés des tourbillons de tailles inférieures à A sont 
supposées être indépendantes de l'écoulement moyen. Cela forme la base de la théorie de 
l'isotropie locale de la turbulence introduite par Kolmogorov en 1941 [Levich, 1962]. 
* la micro-échelle ou échelle de Kolmogorov ÀK : en dessous de cette échelle, les 
tourbillons n'existent plus (domaine dissipatif) ; entre À et A, les tourbillons du domaine 
inertiel assurent le transfert d'énergie des tourbillons du domaine énergétique au domaine 
visqueux. 
Pour relier entre elles les grandeurs caractéristiques de la turbulence, [Landau et coll., 
1989] utilisent une approche phénoménologique basée sur l'analyse dimensionnelle. L'énergie 
dissipée provient des plus grands tourbillons; ainsi, elle peut être définie exclusivement à 
partir des grandeurs les caractérisant: p, A et !1V. L'analyse dimensionnelle ne permet qu'une 
(!1v) 3 
seule combinaison: E oc --• 
A 
(1.1.11) 
Par un raisonnement analogue, pour les tourbillons du domaine inertiel, la variation de 
la vitesse du mouvement turbulent Vt.., sur les distances de l'ordre de À, n'est fonction que des 
grandeurs p, E et À reliées par: v Â. = (À E t 3 • (1.1.12) 
L'échelle interne de la turbulence ÀK est définie comme la taille des tourbillons 
correspondant à un nombre de Reynolds local égal à un (égalité des effets dissipatifs et 
convectifs). 
( 1.1.13) 
avec l'équation (LI. 12) on obtient: 
(1.1.14) 
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Dans le domaine dissipatif, les grandeurs caractéristiques sont À, ê et u d'où l'expression: 
( 1.1.15) 
En réacteur agité, la puissance dissipée par unité de masse ê (qui est une moyenne sur tout le 
réacteur) est définie par : 
(1.1.16) 
avec Ne le nombre de Newton ou nombre de puissance. 
1.2. Sédimentation et mise en suspension 
1.2.1.· En milieu tranquille ' 
On considère une particule sphérique de masse volumique Ps tombant librement dans 
un fluide immobile de masse volumique p. L'équation du mouvement régissant le phénomène 
s'écrit alors: 
du ~ 
ms -= k.J forces = Ps - PAr - Ta dt '-----v-------' 
Poids - Poussée d'Archimède - Traînée (1.1.17) 
d 3 d3 d 2 ry Tt p du Tt p Tt p P u -
-6-Ps dt=-6-g (ps -p)-Cx -4--2- (1.1.18) 
du 
La vitesse terminale de chute d'une particule seule Ut est obtenue pour - = 0, elle correspond 
dt 
à la vitesse acquise par la particule en milieu tranquille, lorsque la force de frottement est 





Dans le cas de particules sphériques, les résultats de nombreuses études expérimentales ont 
permis de lier le coefficient de traînée ex au nombre de Reynolds par l'expression : 
(1.1.22) 
L'introduction de l'expression du coefficient de traînée dans l'équation du mouvement fournit 
la vitesse terminale de chute sous la forme d'une relation entre le nombre d'Archimède et le 




1O-4 <Re < 1 pt 
103 < Rept < 5.105 
Ar [ 0,687 ]-1 Re pl = 18 1+0,15Repl 
(1.1.23) 
Re pl = ~3Ar (1.1.25) 
Ar 
Re pl =-18 
(1.1.24) 
Re = ° 153Aro.714 pt ' 
Tableau 1.1.1: nombre de Reynolds terminal de chute en fonction du 
nombre d'Archimède 
Les résultats précédents ne sont valables que pour une particule seule dans un fluide au 
repos. 
1.2.2. En milieu agité 
1.2.2.1. Introduction 
Dans ce chapitre, on parlera essentiellement de la mise en suspension en régime 
d'agitation turbulent de solides grenus, c'est à dire de particules solides capables de présenter 
une vitesse de sédimentation mesurable par rapport au fluide porteur. 
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1.2.2.2. Vitesse de sédimentation 
Tous les auteurs concluent que la vitesse en milieu agité Us peut être de 40 à 70% plus 
faible que celle en milieu tranquille Ut. [Penaz et colL, 1978] propose la relation: Us = kw Ut 
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N [S·l] 
Figure 1.1.2: valeur du coefficient kw en fonction de la vitesse d'agitation 
1.2.2.3. Critères de mise en suspension 
1.2.2.3.1) Choix du critère 
Dans la littérature, on trouve différents critères de mise en suspension. Le premier 
critère est celui utilisé par [Zwietering, 1958] : aucune particule ne reste au fond du réacteur 
plus d'une seconde; ce critère est aussi appelé critère de suspension complète ; il définit ainsi 
une vitesse minimale de mise en suspension Nms. Mais en fonction de sa taille, de sa densité, 
et de la composante ascensionnelle du fluide porteur, la particule s'élève plus au moins haut 
dans le réacteur. C'est pourquoi [Einenkel et coll., 1977] utilisent comme critère de mise en 
suspension la condition que la zone de liquide clair (sans particules) soit égale à 1110 de la 
hauteur de liquide. Cette condition est appréciée visuellement. [Buurman et coll., 1986] 
montrent que quelle que soit la vitesse d'agitation, la zone homogène obtenue pour des grosses 
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particules ne dépasse jamais les 90% de la hauteur en liquide et que l'homogénéité optimale 
est obtenue pour une vitesse d'agitation Nopt = 1,9 Nms. Mais les phénomènes mis en jeu 
dans les deux cas sont différents. Ce sont les tourbillons ~e même taille (domaine inertiel) que· 
celle des particules (petites particules) qui assurent la mise en suspension, alors que ce sont les 
tourbillons de grande taille qui assurent la dispersion et l'homogénéisation. On obtient des 
résultats fortement différents avec ces deux critères surtout pour des tailles de particules 
inférieures à 300 JllD.. 
1.2.2.3.2) Vitesse minimale de mise en suspension 
TI existe quelques théories de mise en suspension (théorie de couche limite: [Molerus 
et coll., 1987 a-b] , [Wichterle, 1988], [Baldi, 1978]; théorie de sédimentation dans le 
volume: [Voit et coll., 1985-1986], [Kolar, 1967]) mais la plupart des relations, qui 
permettent de déterminer la vitesse minimale de mise en suspension, sont des corrélations, 
totalement empiriques, fondées sur l'analyse dimensionnelle. La grande majorité de ces 
corrélations est de type [Zwietering, 1958] qui propose: 
N = S '\)0,1 dp 0,2 (.dP gJo,45 (100 Ps<1> Jo.13 
ms D ~,85 P P (1 - <1» (1.1.26) 
S est une constante adimensionnelle pour Nms exprimé en tris. 
[Raghava Rao, 1988] pour des turbines à 6 pales inclinées à 45° propose: 
(1.I.27) 
Les corrélations doivent toujours être utilisées avec prudence, et pour une géométrie 
similaire à celle du réacteur utilisé par l'auteur. 
[Chudacek, 1986] trouve des vitesses de mise en suspension pour des réacteurs à fond 
plat de 1,3 à 2 fois plus importantes que pour des réacteurs à fonds profilés. 
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1.2.3. Conclusion 
TI existe peu d'études sur la sédimentation en milieu agité. La grandeur importante 
dans les réacteurs agités est la vitesse minimale de mise en suspension que nous calculerons 
par la formule de Zwietering (formule 1.1.26). Cette vitesse ne garantit que la mise en 
suspension de la totalité des particules mais non pas l'homogénéité dans le réacteur, d'où 
l'intérêt d'introduire la notion de profil de concentration en solide dans le réacteur. 
1.3. Profils de concentration en réacteur agité 
1.3.1.Equation de continuité 
L'équation régissant la distribution de particules ést l'équation de continuité de la 
. phase solide : 
(1.1.27) 
en décomposant <1> en la somme d'une valeur moyenne et d'une fluctuation et en prenant la 
moyenne temporelle de l'équation 1.1.27, on obtient: 
a(j) (-) (-, ,) aï+V.<I>u+V.<I>u =0 (1.1.28) 
Le flux de particules lié à la turbulence peut être exprimé en introduisant un coefficient 
de diffusion turbulent Ds pour le solide, soit : 
(1.1.29) 
L'équation de continuité s'exprime alors par : 
(1.1.30) 
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La vitesse moyenne du solide est donnée par Ü = v + Ü t ( 1.1.31) 
avec v la vitesse moyenne du liquide et Ut la vitesse terminale de chute. 
1.3.2.Coefficient de diffusion turbulent 
Aucune donnée sur la diffusivité turbulente en réacteur agité n'existe dans la 
littérature. [Friedlander, 1957], pour calculer le coefficient de diffusion. turbulent du liquide 
. DL, recommande l'expression: 
00 
DL = V'2 f KL (t) dt 
o 
où KLCt) est le coefficient de corrélation temporelle de la vitesse du liquide. 
Une expression similaire peut être écrite pour la phase solide: 
00 




Par mesure des fluctuations de vitesse du liquide et du solide, [Schwartzberg et coll., 
1968] trouvent avec l'hypothèse de la turbulence isotrope: 
(-)1/2 U,2 
(-)1/2 = 0,95 V,2 (1.1.34) 
en supposant l'égalité des intégrales dans les équations 1.1.32 et 1.1.33 on obtient: 
( 1.1.35) 
La diffusivité turbulente du liquide peut aussi être exprimée au moyen des caractéristiques 
(-)1/2 d'agitation du mobile en faisant intervenir une longueur de mélange lM: DL = v· 2 lM 
16 
[Penaz et coll., 1978] relient la longueur de mélange à la taille des tourbillons A: lM = 1,5 A ; 
la taille des tourbillons étant donnée par [Cutter, 1966] : A=008 D; 
, T 
R 
[Schwartzberg et coll., 1968] trouvent avec l'hypothèse de la turbulence isotrope en réacteur 
agité: 
(-)"2 v·2 = 0,73 N Da (1.1.36) 
La combinaison de ces équations fournit la relation : 
D =009N D; 
S ' T 
R 
(1.1.37) 
[Kuboi et coll., 1972] par mesure de la composante fluctuant~ de la vitesse du solide arrivent à 
l'expression : 
(1.1.38) 
(-)112 ( )1/3 [Davies, 1972] retrouve la même relation en considérant: v· 2 oc ê A 
avec: et 
d'où (1.1.39) 
1.3.3.Modélisation du profil de concentration 
/.3.3.1. Modèle à une dimension 
La distribution axiale de particules est interprétée par de nombreux auteurs à partir 
d'un modèle monodimensionnel de sédimentation - dispersion traduit par l'équation de 
continuité pour la phase solide : 
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d(j) + d(j)Ü) _ ~(D d(j)J = 0 
dt dZ dZ s dZ (1.1.40) 




avec Us la vitesse d~ sédimentation en milieu turbulent donné par: - Üs ~ ü t + V 





Avec le nombre de Pec1et constant, [Ayazi-Shamlou et coll.,1989] obtiennent une loi 
exponentielle régissant le profil axial de concentration dans le réacteur : 
ln(j)) = -us Z + cste 
Ds 
(1.1.44) 
Pour expliquer la différence entre les profils de concentration expérimentaux qu'ils 
obtiennent et cette loi exponentielle, [Baldi et coll., 1987] supposent que le nombre de Pec1et 
n'est pas constant et dépend de la hauteur dans le réacteur. 
[Magelli et coll., 1990] utilisent l'équation (1.1.40) et obtiennent pour solution en 




(j)(Z) F Pe (-F Pe ) 
--= exp Z 
<j> av 1- exp( - F pe) H 




Les profils de concentration expérimentaux et théoriques coïncident avéc un nombre 
de Peclet défini par : 
( J
-1'17 (ê d 4 J-O'095 




1.3.3.2. Modèle à deux dimensions 
[Penaz et coll, 1978] détenninent le champ de concentration d'une suspension 
monodisperse dans un réacteur chicané cylindrique. Leur description est basée sur l'équation 
de continuité et sur la connaissance de la distribution des vitesses du liquide et de la vitesse 
tenninale de chute du solide. 
avec : Ds constant 
et pour les conditions limites : en r=0 et r=TR/2 : 
en z=O et z=H : 
a(j) = 0 
ar 
(1.1.48) 
En utilisant les coordonnées cylindriques et en négligeant la composante tangentielle, 
l'équation 1.1.31 devient: 
Ur = Vr 
[Fort, 1972] donne: 
(1.1.49) 
(1.1.50) 
avec: F: fonction de courant adimensionnée 
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1.3.4. Conclusion 
La modélisation des profils de concentration en réacteur est soumise à la· 
connaissance des caractéristiques hydrodynamiques du réacteur. La mesure des profils de 
vitesse est indispensable, ainsi que le calcul des diffusivités turbulentes. 
II. Propriétés/caractérisations des solutions concentrées 
II.1. Notations et rappels sur la thermodynamique des solutions 
II.I.I. Expression de la concentration d'un corps dissous 
De façon classique, on définit trois échelles de composition pour un corps dissous : 
.... la fraction molaire x : en nombre de moles du corps par nombre de moles total : 
(LILI) 
.... la mol alité m : en nombre de moles du corps par kg de solvant, 
.... la concentration molaire ou molarité C : en nombre de moles du corps par litre 
de solution. 
Dans la littérature, on trouve deux grandeurs supplémentaires surtout utilisées pour 
définir les solubilités : 
.... m: rapport massique, 
.... Pm: fraction massique. 
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II.I.2. Cas particulier d'un électrolyte 
Considérons un électrolyte MX de molalité m donnant VM cations et Vx anions, soit: 
v = VM + Vx ions. Dans toute la suite, on considérera uniquement le cas des électrolytes 
simples et forts (c'est-à-dire complètement dissociés). 
On a alors: 
(1.11.2,3) 




x = =v X 
M 1000 M ( 1000J mM+mX +-- vm+--Ml M 1 
(1.11.6) 
Dans les trois échelles, les concentrations ioniques moyennes sont définies par : 
( )
l/V 
Z± = Z~ Z~x (1.11.7) 
avec Z = x, m, C 
avec les relations entre ces grandeurs : 
(l.H.8) 
(1.11.9) 
11.1.3. La notion d'activité 
L'activité ai d'une espèce chimique pure ou de l'un des constituants d'une solution se 
définit à partir du potentiel chimique gi (enthalpie libre molaire partielle) par la relation: 
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(l.ILlO) 
g~ représente le potentiel chimique du composé,i tel que ai = l. 
Pour les solutions ioniques, on prendra de façon systématique comme état de 
référence l'état hypothétique de l'ion infiniment dilué, état dans lequel le coefficient d'activité 
du soluté vaut 1. 
Pour un électrolyte MX, on définit: 
(l.IL11) 
où aM et ax sont les activités des ions. 
On introduit la notion d'activité moyenne: 
( ) lIv 8± = ~lectrolyte (l.U.12) 
et: 
* gélectrolyte = g + v RT ln (a±) ( 1.11.13) 
11.1.4. La notion de coefficient d'activité 
Le coefficient d'activité traduit l'écart entre l'état réel du corps dissous et un état 
hypothétique idéal pour lequel : 
(1.ILI4) 
Il peut s'exprimer selon les trois échelles : 
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'- dans l'échelle des fractions molaires: 
'- dans l'échelle des molalités : 
avec: mO = 1 mol/kg; 
'- dans l'échelle des molarités : 
avec : CO = 1 mol/litre. 
avec: f± ~ 1 quand 
Y± ~ 1 quand 







x± ~ 0 (état de référence: dilution infinie) 
m±~O 
Les coefficients d'activités moyens étant définis par : 
(l.II.18) 
II.2. Le coefficient d'activité 
11.2.1. Introduction 
Pour le calcul du coefficient d'activité, il faut utiliser les théories traitant des 
interactions ioniques. Cela nécessite la connaissance du potentiel électrique 'JI en un point 
quelconque de la solution. Celui-ci obéit à l'équation de Poisson: 
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(1.li.19) 
avec p : la densité de charge (en C.m-3). 
L'ion j est choisi comme centre du système de coordonnées. Si aucune force 
extérieure ne s'exerce sur les ions, la distribution de charge autour de l'ion central j présente 
une symétrie sphérique et l'équation 1.li.19 devient: 
(1.11.20) 
avec r : distance de l'ion central. 
La résolution nécessite la connaissance de la distribution de charge et donc de la 
fonction de distribution des ions i : ni (r). 
11.2.2. Théorie de Debye-Huckel 
Debye-Huckel [Debye et coll., 1923] supposent que cette distribution est donnée par 
la loi de distribution de Boltzmann : 
( ) 0 (-Zi e'l'j(r)] n· r = n· exp 
1 1 k T 
B 
(1.11.21) 
avec n~ pour une distribution homogène. 
La densité de charge locale est alors donnée par : 
(1.li.22) 
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En supposant Zï e 'l'j « kBT, un développement au premier ordre est effectué, en 




le résultat est: 
(1.I1.24) 
En reportant dans l'équation de Poisson, on obtient: 
2..!( 2 d'l'j(r)] _ 2 () 
r2 dr r dr - K 'l'j r (1.I1.25) 
avec: ( l.I1.26) 
Cette équation, avec les conditions limites : 
r~oo : et r=a: 
admet pour solution : 
'1' .(r) = Zj e exp(Ka) exp(-Kr) 
J El 1+ Ka r 
(1.11.27) 
a: rayon moyen d'action de l'ion central ou rayon ionique qui dépend de la nature 
du soluté. 
Un ion j isolé dans un milieu de constante diélectrique El occasionne un champ de 
potentiel à distance r donné par la relation : 
( l.I1.28) 
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En appliquant le principe de superposition, le potentiel dû aux interactions avec les 
autres ions est égal à : 
. Zje [exP(Ka) ( ) ] 
'l" = - exp - Kr -1 
J E1r I+Ka 
(1.II.29) 
La contribution des interactions ioniques à l'enthalpie libre molaire partielle est 
donnée par le produit de la charge d'une mole d'ionj par le potentiel en r'= a : 
(I.II.30) 
Les écarts observés pour des solutions d'électrolytes forts par rapport à la solution 
idéale sont dus uniquement aux forces électrostatiques entre ions. 
D'où: 
(1.IL31) 
Pour un électrolyte fort MX : 
(1.IL32) 




(longueur inverse de Debye Huckel) 
(en unité CGS) 
lny = x -ln 1+ __ 1 LV m -AIZMZ I-JI (M J 
± 1 + ~a-JI 1000 é lectrolyt r r 
IL 2 1=- Z.m. 2. 1 1 
1 






a: rayon d'action de l'ion central ou rayon ionique dépend de la nature du soluté 
([Robinson-Stokes, 1959]). 
Du fait des hypothèses formulées pour mettre en place cette expression: 
..... la densité de charge est une fonction continue de la distance à l'ion central 
(remplacement d'une population de charges discrètes par une distribution 
continue), 
..... ions à grande distance les uns des autres, 
celle-ci n'est valable qu'en solution diluée. En pratique, 1 < 0,01 mOl.kg- l . 
27 
[Guntelberg, 1926] simplifie cette relation en prenant le rayon ioniqué « a » constant 
et égal à 3,04 A, d'où ~a - 1, on obtient alors: 
(1.11.39) 
[Guggenheim, 1935] modifie l'équation de Guntelberg pour l'appliquer à des 
mélanges d'électrolytes. Pour cela, il ne se contente pas de tenir compte de tous les ions dans 
la force ionique, mais il introduit un terme d'interaction entre ions. Pour cela, il suit le 
principe de [Bronsted, 1922] des interactions spécifiques entre ions en excluant les termes 
relatifs aux interactions de courte distance entre ions de même signe. Il obtient pour le 
coefficient d'activité de l'électrolyte MX : 
(1.11.40) 
équation qui devient pour un électrolytel: 1 seul : 
(1.11.41) 
[Guggenheim et coll., 1955] trouvent la limite de ce modèle par comparaison à des 
résultats expérimentaux à: 1 ~ 0,1 mol.kg-1• 
[Scatchard et coll., 1970] montrent que ~ n'est pas constant mais dépend de la 
. concentration. ils abandonnent le principe de Bronsted des interactions spécifiques et ajoutent 
à l'expression de Debye-Huckel des coefficients du viriel d'ordre 2 (pour tenir compte des 
interactions de courte distance entre ions de même signe), 3 et 4. Mais leur expression est 
compliquée et donc difficile à mettre en œuvre. 
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11.2.3. Théorie de Bromley 
[Bromley, 1973-1974] reprenant les données de [Robinson et coll., 1959] et de [Wu 
et coll., 1969] détermine par ajustement les coefficients de la relation: 










B: est un paramètre d'interaction ioniquè qui peut être décomposé selon: 
( 1.11.45) 
BM, BX et ùM, ÙX grandeurs spécifiques d'un ion quel que soit l'électrolyte dans 
lequel il intervient (grandeurs tabulées pour chaque ion). 
B -B 
1 
0 1 = 0,06+0,6B 
ZMZX 
(1.11.46) 
Type 3:1 4:1 1:3 1: 1 . 2:1 , 
1:2 , 2:2 
p 1,4 1,6 1,4 1 




Pour les fortes forces ioniques (1) 6 mOl.kg- I ), il faut tenir compte de l'association 
d'ions. [Bromley, 1974] modifie son expression qui devient: 
'». pour les électrolytes 1: 1 et 2:2 : 
avec: a = 1,2 pour les électrolytes 1: 1, 
a = 70 pour les électrolytes 2: 2 ; 
'». pour les électrolytes dissymétriques : 
(1.II.48) 
(1.II.49) 
E étant un coefficient empirique dépendant de la température et du type d'électrolyte. 
11.2.4. Le modèle de Pitzer-Mayorga 
[Pitzer et coll., 1973a - 1973b] ont conçu un modèle de calcul des coefficients 
d'activité qui permet d'atteindre les grandeurs thermodynamiques pour des solutions 
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concentrées. Les propriétés d'une solution d'électrolyte peuvent être exprimées par la somme 
de plusieurs termes: un terme électrostatique pour les forces électrostatiques à grande 
distance et une série du viriel où les coefficients du viriel sont fonction de la force ionique 1. 
En exprimant l'enthalpie libre d'excès de Gibbs pour une solution contenant ml kg 
de solvant et ni, nj ... mole de soluté, on obtient: 
(I.II.50) 
f (I): est une fonction de la force ionique, de la température, de la nature du solvant 
traduisant l'effet électrostatique de longue distance, 
Âij : traduit les interactions ioniques de courtes distances entre paires d'espèces 
ioniques i, j (Âij = Â,jD, 
Ilijk : traduit les interactions ioniques de courtes distances entre triplet d'espèces 
ioniques i, j, k. 
Par dérivation de Gex, on trouve le coefficient d'activité: 
1 (dG CX J lnyj=- --
RT dn j P,T,nj;<ni 
( 1.11.51) 
(l.II.52) 
avec: (= df ( 1.11.53) 
dl 
Â,' _ dÂ,jk 
jk - dl (I.II.54) 
ni (1.11.55) m--j-m 
1 
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Les termes d'interactions de courte distance peuvent être écrits sous la forme de 
coefficient du Viriel : 
.... Coefficient d'ordre 2 : 
.... Coefficient d'ordre 3 : 
<1> _ 3 ( ) CMX - ( )112 VMJ..lMMX +VXJ..lMMX 
VMV X 
3 CY --C<I> MX-2 MX 
3ZN 3ZM 
'l'MNX = 6J..lMNX -ZJ..lMNX -ZJ..lNNX 
M N 
et avec: 










Ces notations permettent de faire la jonction avec l'expression de 'Bromley qui 
néglige les coefficients du Viriel d'ordre 3 et les coefficients d'interaction entre ions de même 
signe. De plus, le coefficient du Viriel d'ordre 2, B est pour lui indépendant de la force 
ionique. 
L'expression devient pour le coefficient d'activité de l'électrolyte MX: 
(1.II.64) 
et le coefficient d'activité d'un électrolyte MX seul ~n solution est donné par: 
(1.II.65) 
les termes d'interaction triples pour les ions de mêmes signes !lMMM et !lxxx étant 
négligeables devant les autres. 
En résumé, pour un électrolyte MX seul: 
1 1 
_(2VMVX) ? 2(2VMVXr'2 
lny± = ~ +11J\.. v BLtx +~- v cLtx, 
terme d'interaction' v' v 
électrolytique de interaction de courte interaction de courte distance 
longue distance distance entre paires d'ions entre triplets d'ions 
( 1.II,66) 
et ionlsolvant 
avec: fY = -A cp + -ln(1 + bI 1/2 ) 
[ 
11/2 2 ] 
1+ bl1/2 b 
(1.II.67) 
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1 L 2 1=- m.Z. 2. 1 1 
1 
( 1.11.68) 
(unité CGS) ( 1.11.69) 
b: est un paramètre empirique valant 1,2 pour tous les 
électrolytes (indépendant de la température), 
B~x : coefficient du Viriel du second ordre: 
(1.11.70) 
a: paramètre empirique dépendant du type d'électrolyte, indépendant de la 
température : a = 2 pour les électrolytes 1 : 1 et 2 : 1, 
c~x = (,%)ctx : coefficient de Viriel du 3ème ordre. 
~ l, ~o et ctx ne dépendent que de la nature de l'électrolyte et de la température. 
Les expressions pour un mélange de plusieurs électrolytes sont données en annexe. 
11.2.5. Le modèle de Clegg-Pitzer-Simonson 
Le modèle précédent de coefficient d'activité est un modèle semi-empirique qui 
comporte un terme principal dit de Debye-Huckel complété par une série du Viriel. Cette 
. dernière prend en compte les interactions de courte distance entre ions et ions - solvant. Dans 
le modèle de [Pitzer et coll., 1986a-1986b] et [Clegg, 1992a-1992b], la série du viriel est 
remplacée par une série de Margules, l'enthalpie libre molaire d'excès est alors mise sous la 
forme: 
gCX = gDH + 
'-v-' 
tenne de Debye-Huckel pour 
la contribution électrostatique 





interactions de courte distance 
(série de MargulesJ 
(l.II.71) 
L'expression du coefficient d'activité pour un électrolyte MX 1 : 1 seül en solution 
est donnée par la formule : 
et pour le solvant: 
g( r ) = 2[1- (1 + r) exp( - r )] 
r 2 
XI = 1 - Xl 
Cl= 13 
p= 13 







Les expressions correspondant aux mélanges de deux électrolytes sont données en 
annexe. 
II.3. Conductivité 
11.3.1. Définition et notation 
Considérons une colonne cylindrique de longueur 1 et de section constante S, sa 
résistance est : R = p.!.. [n] ou p [Q.m] est la résistivité, grandeur spécifique d'un 
S 
conducteur donné. 1/R est appelé conductance et X = IIp est la conductivité [Sim]. Dans le cas 
des solutions électrolytiques, une autre grandeur est utilisée : la conductivité équivalente A à 
la concentration C (pour un électrolyte MX fort 1:1) définie par la relation: A = Yc . A 
dilution infinie (C-7 0) ce coefficient est appelé conductivité équivalente limite Ao, il est égal 
à la somme des conductivités ioniques équivalentes limites caractéristiques de chaque ion: 
(loi d'additivité de Kohlrausch) (1.11.77) 
Lorsque le courant traverse l'électrolyte, le transport des charges se fait par les anions 
qui se dirigent vers l'anode et les cations vers la cathode. La vitesse w d'un ion soumis à la 
seule action du champ électrique X (diffusion et convection négligeables), satisfait à une 
relation simple de la forme : 
w = 0)' X 
y '-,-' 'vi 
(1.11.78) 
[m.s-1] [m2 .s-1.vole 1] [volt.m-1 ] 
ou 0)' est la mobilité électrique de l'ion définie comme la vitesse de l'ion pour une intensité du 
champ électrique de 1 volt/m. Une autre définition de la mobilité fait intervenir la force k 
agissant sur l'ion : 
(1.II.79) 
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ou ro est la mobilité définie comme la vitesse limite de l'ion sous une force unité: 
Les mobilités sont reliées à la conductivité ionique équivalente À de l'ion par 
l'expression : 
ro' 'N A À 
ro = -I~-e = -:--1~~F-:-2 (1.11.80) 
ou F est le Faraday 
II.3.2. Conductivité d'une solution concentrée 
Dans la théorie de Debye-Huckel, tout ion est entouré d'une atmosphère ionique de 
signe opposé. Un tel système présente une symétrie sphérique tant qu'aucune force extérieure 
n'agit sur l'ion pour le déplacer. Dès qu'un champ électriqué est appliqué, l'ion se déplace. Il 
est alors soumis à deux effets de freinage qui vont limiter sa mobilité : 
* le champ électrique appliqué tend à faire mouvoir l'atmosphère ionique dans 
un sens opposé à celui de l'ion, ce qui provoque une force de résistance équivalente à un 
accroissement de la viscosité du solvant. Cet effet est appelé effet d'électrophorèse. 
Considéron~ un électrolyte simple MX, en désignant par kM et kx les forces agissant sur les 
ions. Comme la solution est globalement immobile, il est nécessaire que ces forces soient 
compensées par une force k1 agissant sur le solvant. En notant n~ les concentrations 
moyennes, on en déduit: 
(1.11.81 ) 
Si on se place à la distance r d'un ion j, une coquille de rayon r et d'épaisseur dr est 
soumise à la force résultante : 
(1.11.82) 
. avec nier) les concentrations locales en cation et anion. 
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ainsi chaque coquille contribue à une diminution de la vitesse de l'ion j par effet 
d'électrophorèse donnée par intégration sur toutes les coquilles ; en tenant compte des trois 
expressions précédentes : 
Il. W j = 2. j [ ( n M (r ) - n ~ )k M + ( n x (r ) - n ~ )k x ] r dr 
3J.L a 
(1.11.84) 
les fonctions de distributions des ions étant données par la loi de Boltzman développée en 
série. 
En introduisant la constante K (longueur inverse de Debye Huckel : expression 1.ll.34) 
et l'expression du potentiel électrique définie par l'expression 1.11.27, on obtient finalement: 
( 1.11.85) 
(-ly ( e 2 ]P-l 2 (exP(Ka)]P ? ~J exp(-pKr) 
avec: A (Ka) = (Ka) a P-- dr 
P p! 61tJ.L el k B T 1 + Ka a r p- I 
(1.ll.86) 
* Le fait que l'atmosphère ionique ne se reforme pas instantanément autour de 
l'ion en mouvement détruit la symétrie du système, il y a prédominance de charges par effet 
d'inertie derrière l'ion. TI en résulte une force résistive de nature électrostatique qui tend à 
s'opposer au mouvement de l'ion. c'est l'effet de relaxation. 
Si le champ électrique, dans la direction x, a pour intensité X, le champ de relaxation ll.X agit 
dans la même direction mais en sens inverse. La force électrique globale agissant sur l'ion j 
est alors donnée par la relation : 
38 
F = xz.e(l+ ~) 
J J X (1.11.87) 
qui engendre une vitesse relative par rapport au solvant : 
w· =XZ.eco. 1+- =w· 1+-. o(~) o( ~) 
J J J X J X (1.11.88) 
avec : w ~ : la vitesse en dilution infinie. 
L'effet de relaxation est donné par [Falkenhagen et coll, 1952] : 
(1.11.89) 
( 1.II.90) 
Finalement, la vitesse globale de l'ion j, corrigée des effets d'électrophorèse et de 
relaxation s'obtient par la relation : 
(l.II.91 ) 
LlWj est calculé par l'expression 1.II.85 avec: kj = (X +~) Zj e (1.II.92) 
En exprimant la mobilité co~ [m.s-1.N-1] en fonction de la conductivité ionique 
/ . al "1 ° ° N A 'A~ . W j __ ~ "1 "1 
eqUlv ente 1\, j : co j = -2 -, -, ,avec les relatIOns : et A = 1\, M + 1\, X ' et en ne 
F ZJ' WO 'A~ J J 
considérant que le terme du premier ordre pour l'effet d'électrophorèse, on obtient pour la 
conductivité équivalente: 
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A = (A -BI .Je] (1 + ~) 
o l+Ka X 
(1.11.93) 
(1.11.94) 
[Wishaw et colL, 1954] modifient la loi de Falkenhagen en faisant intervenir la 
viscosité relative de la solution: 
A =(A - BI .Je] (1+ ~) & 
o l+Ka X J..l 
(1.11.95) 
La conductivité est alors obtenue à partir de la conductivité équivalente par la relation: 
X=AC (1.11.96) 
III. La cristallisation en solution 
111.1. Introduction 
La cristallisation est un processus physique au cours duquel un corps solide organisé 
se forme à partir d'une phase gazeuse ou liquide. Elle correspond au déplacement vers un état 
d'équilibre dans les conditions de température, de pression et de concentration auxquelles le 
système est soumis. L'écart à l'équilibre s'exprime par la sursaturation, celle ci pouvant être 
provoquée soit physiquement (effet de la température, effet de la pression, évaporation de 
solvant, relargage par addition de solvant) soit chimiquement (effet d'ion commun, réaction 
chimique : on parle alors de précipitation ou cristallisation réactive, processus 
électrochimique ... ) . 
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L'objet de ce chapitre est de présenter les principales notions de cristallisation en 
solution utiles à la compréhension de ce travail. Pour une revue plus exhaustive, le lecteur 
pourra consulter les ouvrages de [Boistelle, 1991] et [Mersmann, 1995]. 
llI.2. Généralités 
111.2.1. Laforee motriee 
La formation ou le développement d'une phase cristalline nécessite au préalable la 
sursaturation du milieu dans lequel se déroule le phénomène. En thermodynamique, le passage 
d'une mole de substance de l'état 1 (soluté en solution saturée) à l'état 2 (soluté en solution 
sursaturée) nécessite une force motrice égale à la différence des potentiels chimiques entre ces 
deux états ([Sohnel et coll., 1977]). Lorsque le cristal est' de type ionique AxBy tel que: 
Ax B y (s) = x A a + y BI3 , la variation du potentiel chimique s'écrit : 
(1.111.1 ) 
( 1.111.2) 
La plupart des auteurs définissent le rapport de sursaturation S à partir de la variation 
du potentiel chimique par la relation [Nielsen, 1984] : 
~Jl = -vRTln(S) ( 1.111.3) 
avec v=x+y 
d'où (1.111.4) 
La sursaturation relative cr est définie par: cr=S-1 (1.111.5) 
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111.2.2. La germination 
IIl.2.2.1. Introduction 
La germination en cristallisation correspond à la naissance de petites particules 
appelées germes. La germination peut se développer à partir de solutions ne contenant pas de 
cristaux en suspension, on parle de germination primaire. Al' inverse, la germination 
secondaire consiste en une formation de germes à partir de cristaux de la même phase 
préalablement introduits ou déjà formés dans la solution. 
Types de germination 
primaire~ ~condaire 
• / \. ~ (induite par la I!- ~ présence de cristaux) 
homoge~e hétérogène _ génération initiale 
(spontanee) (induite par des _ mécanisme catalytique 
particules étrangères : _ fragmentation 
support) 
Figure 1.111.1: Les différents types de germination d'après [Mullin et coll, 1975] 
IIl.2.2.2. La germination primaire 
Il existe deux régimes de germination primaire : 
- la germination primaire homogène où la création de la phase solide se produit 
directement à partir de la phase liquide sursaturée. 
- la germination primaire hétérogène qUi a lieu au contact d'une interface solide 
constituée par une impureté présente en solution. 
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III.2.2.2.1) La germination primaire homogène 
Le modèle de [Volmer, 1926] constitue la référence de l'interprétation du phénomène 
de germination primaire homogène. TI traite de la germination de gouttelettes d'eau liquide 
dans un environnement stagnant sursaturé en vapeur d'eau. Volmer suppose qu'une 
fluctuation lente de la densité gazeuse engendre un agrégat qui suivant sa taille sera stable ou 
pas. En cristallisation, [Gibbs, 1928] considère de manière similaire que le travail nécessaire 
. (exprimé en terme d'énergie libre L\G) pour la formation d'un cristal contenant n moles de 
molécule de soluté provient de deux contributions : 
- l'énergie nécessaire à la création de l'interface : 
avec "{: l'énergie libre superficielle par unité de surface· 
Ac : la surface du cristal donnée par <l>s L2 
(<I>s: facteur de forme surfacique et L dimension caractéristique du cristal) 
(l.Ill.6) 
- l'énergie engendrée par le passage de l'état liquide à l'état cristallin d'un volume 
Vc Pc ôGv = -nL\/l = --- vRT InS Mc 
avec V c : le volume du cristal donné par <l>v IJ (<1> v: facteur de forme volumique) 
Mc : masse molaire du cristal 
pc : masse volumique du cristal 
(l.Ill.7) 
lorsque S est supérieur à un, L\G présente un maximum pour une taille de germe dit 
critique L * (formule l.llI.8), obtenu par annulation de la dérivée dG/dL. 
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qui correspond à : 
L" = 2 ')' Mc <1>s 
3Pc<1>v vRTlnS 
6G* = <1>s L"2 ')' 
horn 3 
* 4')'3 M/ <1>s3 
6G horn = ? 




[Volmer et coll, 1926] considèrent que cette barrière de potentiel est comparable à 
une énergie d'activation et que la vitesse de formation des germes suit une loi d'Arrhénius. 
R I A (-6G:ornJ N horn = horn exp kB T (l.Ill.ll) 
ou R1Nhom est la vitesse de formation de germes par unité de volume. 
III. 2. 2.2.2) La germination primaire hétérogène 
Dans la pratique industrielle, la germination primaire a lieu essentiellement par un 
processus hétérogène du fait de la présence d'impuretés. La barrière de potentiel est alors 
abaissée d'un facteur \jI. 
avec: 
\jI = (2 + cos e)( 1- cos e) 2 
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Figure 1.111.2 : Angle de contact d'après [Mersmann et coll., 1988]. 
La vitesse de production de gennes (en nombre de genne par un~té de volume et de 
temps) par germination primaire hétérogène s'exprime alors par : 
(1.111.14) 
Remarque: L'allure de la vitesse de germination primaire R 1N dépend fortement de la 
sursaturation (figure 1.m3). Cette figure pennet de comprendre la signification de la zone 










Figure 1.111.3 : Courbe de vitesse de germination en fonction de la sursaturation 
d'après [Klein et coll., 1993] 
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II1.2.2.3. La germination secondaire 
Lorsque des cristaux parents existent dans le cristallisoir, la germination secondaire 
peut avoir lieu par l'intermédiaire de plusieurs mécanismes [Garside et coll, 1980] : 
- génération initiale ou germination secondaire apparente. De petits fragments sont 
décollés de la surface du cristal parent et donnent naissance à de nouveaux germes. 
- mécanisme catalytique ou germination secondaire vraie. La présence des cristaux de 
soluté perturbe l'équilibre des embryons présents dans la solution et permet à des agrégats de 
taille inférieure à la taille de germe critique L* d'évoluer vers un germe stable. Le mécanisme 
catalytique, encore mal connu, n'intervient que lorsque les cristaux sont dans une solution 
saturée ou sursaturée. 
- fragmentation ou germination secondaire de contact. De fines particules sont crées 
par la réduction de taille des cristaux parents suivant divers mécanismes (abrasion, attrition, 
rupture ... ) faisant intervenir des forces mécaniques. 
TI est difficile d'établir le mécanisme précis qui intervient dans une situation 
particulière. [Van Der Heijden et coll., 1994] proposent une loi semi-empirique pour décrire la 
cinétique de germination secondaire : 
(l.ITLI5) 
où Mp est le moment d'ordre p de la fonction de distribution de taille. 
Les valeurs des exposants couramment rencontrées sont regroupées dans le tableau l.IIT.l. 
collision cristal-cristal collision cristal-agitateur 
b o à 3 
h 2à4 [Garside, 1985] : 0 à 8 
J -2 1 
P 2 2 ou 3 
Tableau 1.111.1 : Valeurs des exposants de l'équation 1.111.15 d'après [van Der 
Heijden et coll., 1994]. 
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111.2.3. La croissance 
III.2.3.1. Introduction 
Au dessus de la taille critique, un germe évolue spontanément vers un état de plus 
grande stabilité impliquant une augmentation de sa taille. La croissance met en jeu un grand 
nombre de processus qui peuvent être regroupés en trois principaux : 
- le transfert de matière de la solution à la surface du cristal 
-l'intégration de l'unité de croissance à la surface 
- le dégagement de la chaleur produite par la cristallisation 
En cristallisation, le transfert thermique étant très rapide, seules les deux premières étapes 
peuvent être limitantes. 
III.2.3.2.Réaction de sUlface comme étape limitante' 
La vitesse de croissance est déterminée par la structure de l'interface cristal solution. 
Lorsqu'une espèce entre en contact avec le cristal, la probabilité de rencontrer un site de 
croissance (kink) dépend essentiellement de l'état de rugosité de la surface. [Jackson, 1958] et 
[Temkin, 1964] introduisent un facteur entropique de surface caractérisant l'état de rugosité 
de la surface cristalline : Cl = 4e (1.IH.16) 
kBT 
où e quantifie l'intensité de l'interaction solide-liquide. 
Suivant les valeurs de Cl, on distingue trois mécanismes de croissance : 
- pour Cl < 3,2 (surfaces rugueuses) 
Les surfaces incorporent directement les unités de croissance. La vitesse de croissance linéaire 
. est proportionnelle à la sursaturation : G = dL = k 1 (s - 1) (1.HI.17) 
dt 
- pour 3,2 < Cl < 4 
La surface est encore suffisamment rugueuse pour autoriser la germination bidimensionnelle 
de surface (mécanisme NaN : Nuclei above Nuc1ei [Hillig, 1966]). La croissance se fait soit 
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par croissance des germes bidimensionnels soit par recouvrement de germes soit par les deux 
simultanément. [Ohara et colL, 1973] donnent la vitesse de croissance: 
G=A(lnsYexp(-B)' 
InS 
avec: p=1I2 dans le cas d'un mécanisme monogerme 
p=3/2 dans le cas d'un mécanisme polygerme. 
(l.llI.18) 
Dans le cas où les deux phénomènes sont simultanés (modèle Birth and Spread: B+S), 
[Gilmer et coll., 1972] donnent: 
G = A(S_I)2/3 (InSt6 exp( -B) 
InS 
Ce type de mécanisme n'est en général observé que dans le cas de forte sursaturation. 
- pour a > 4 (surfaces lisses) 
(l.llI.19) 
La croissance est attribuée à l'existence de dislocations vis; ce comportement est décrit par le 
modèle BCF ([Burton et coll, 1951]) ; la vitesse de croissance est donnée par : 
S2 (S-1) G=A-tanh --
S-1 S 
(1.1ll.20) 
Remarque : tous ces modèles conduisent à des cinétiques pouvant être exprimées en loi 
puissance par rapport à la sursaturation: G = k (S-IY. (l.llI.21) 
IIl.2.3.2.Diffusion comme étape limitante 
Le transport des unités de croissance depuis la solution jusqu'à la surface du cristal 
s'effectue par diffusion à travers une couche de diffusion (figure l.IllA) dont l'épaisseur 0 est 
fonction des conditions hydrodynamiques (équation l.Ill.28). 
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Cristal Couche limite 
RayonR 
Figure 1.111.4 : Couche limite diffusionnelle 





traduit le flux massique du soluté A au sein du binaire soluté A - solvant B. [Garside et coll., 
1991] 
. avec: ~: flux massique du composé i (kg.m-2.s-1) 
Wj : fraction massique 
En utilisant la loi de conservation de la matière et l'hypothèse de B stagnant dans la 
couche de diffusion, on obtient pour une particule sphérique : 
..!(r2 pD dw A J =0 
dr l-W A dr 
Le flux massique à la surface du cristal est alors : 
W A -W Ai 







La vitesse linéaire de croissance est alors défini par : G = - avec ps la masse 
Ps 
volumique du cristal. On obtient alors: 
G = pD [1+ R] In{I+B) 
PsR Ù 
(1.111.26) 
Dans le cas d'une suspension monodisperse de cristaux en réacteur batch, la vitesse 
de croissance linéaire est liée a l'évolution de la concentration moyenne $elon la loi: 
avec Np: nombre de particules par unité de volume 
V m : volume molaire de la phase solide. 
(1.111.27) 
L'épaisseur de la couche de diffusion est calculée par l'expression de [Schlichting, 
1968] (équation l.ill.28) ou intervient sous la forme d'un coefficient de transfert kd (=D/ù) 
donné par la corrélation de [Herndl, 1982] (équationl.1I1.29). 
avec: 
. II1.2.4. La Dissolution 
( 
d JI12 Ù = 5,75 U NP SC-1I3 
k d 
Sh = d P = 2+0 81 Re 112 SC l/3 D ' P 






Le comportement d'un cristal placé en milieu sous-saturé est celui des cristaux de 
taille inférieure à la taille critique L * ; il évolue vers un état de plus grande stabilité en 
réduisant sa taille par dissolution. Les équations régissant le processus de dissolution sont des 
lois limites classiques de réaction d'interface ou de diffusion (loi puissance par rapport à la 
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sursaturation). Toutefois, la réaction de surface est rarement limitante car les sites de 
dissolution sont plus actifs que les sites de croissance [Chemov et coll., 1986]. 
1II.2.5. L'agglomération 
III.2.5.1.lntroduction 
L'agglomération des particules relève d'un mécanisme très complexe qui dépend de 
nombreux paramètres (agitation, taille des particules primaires, nombre de cristaux ... ). Ce 
phénomène détermine souvent en grande partie la taille moyenne des cristaux produits. On 
distingue deux types d'agglomération [Mersmann, 1995]. 
- l'agglomération primaire : elle résulte d'une croissance des cristaux sous la forme 
de dendrites de polycristaux. 
- l'agglomération secondaire : elle est la conséquence de collisions dans les 
suspensions de particules. Nous nous intéresserons uniquement à ce cas par la suite. 
Ill.2.5.2.Mécanisme de l'agglomération secondaire 
Le phénomène se décompose en plusieurs étapes. 
- choc entre deux cristaux initiaux. La dynamique des fluides gère la nature et la 
fréquence des collisions selon que le mouvement des particules est brownien ou soumis à un 
écoulement laminaire ou turbulent. Des interactions dynamiques visqueuses introduisent en 
outre une résistance au mouvement de deux particules allant au contact (phénomène de 
drainage du liquide) 
- maintien des deux cristaux assuré par des forces de cohésion issues d'un équilibre 
entre plusieurs forces physico-chimiques : 
* force électrostatique attractive de London-Van Der Waals 
* force répulsive de double couche électrique 
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La combinaison de ces deux types d'interactions peut présenter une barrière énergétique que 
les particules devront vaincre pour s'agglomérer (théorie DLVO). 
- évolution possible de l'agglomérat vers une particule unique par formation de ponts . 
cristallins entre les deux particules primaires. 
- selon les conditions, fragmentation possible dont le résultat est une taille maximale 
limite. 
Pour plus de détails sur le phénomène d'agglomération, le lecteur pourra consulter 
[Saint-Raymond, 1995]. 
Ill. 2. 5.3. Caractéristiques des agglomérats 
* La forme des agglomérats dépend des paramètres physico-chimiques et 
hydrodynamiques. On distingue deux cas limites de morphologie d'agglomérats: 
- les agglomérats compacts 
- les agglomérats ramifiés voire fractals caractérisés par leur dimension fractale. 
[Family et coll., 1984] 
* Trois processus peuvent expliquer l'existence d'une taille limite d'agglomérats en 
suspension agitée : 
- la sédimentation des agglomérats: la fréquence de collision de ces agglomérats, 
retirés du milieu, avec d'autres particules ou agglomérats devient alors quasi nulle. 
- sélectivité de l'agglomération [David et coll., 1991] traduit par l'agglomération 
préférentielle des petites particules entres elles (l'efficacité de collision est 
décroissante avec la taille). 
- la rupture des agglomérats sous l'action des contraintes de cisaillement en milieu 
turbulent. L'échelle de Kolmogorov est souvent considérée comme la taille limite 
des agglomérats [Davies, 1972] 
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I1I.2.5.4.Dynamique de l'agglomération 
Pour modéliser l'agglomération d'une suspension de particules solides, il faut 
s'intéresser à l'écriture cinétique de toutes les étapes du processus d'agglomération. Nous 
reprenons la théorie développée par [Smoluchowski, 1917] dans le cadre de rencontres 
biparticulaires. TI s'agit d'un modèle simple composé d'étapes successives, dont chacune peut 
être représentée par une écriture quasi réactionnelle : 
K.. I,J 
Xi représente un agglomérat de i particules primaires 
Ki,j est le noyau d'agglomération, Bi,j est le noyau de fragm~ntation, tous deux assimilables à 
des constantes cinétiques. 
On relie la fréquence de collisions Jij entre une entité Xi de référence et les entités Xi 
de concentration numérique nj en définissant le noyau d'agglomération Ki,j selon: 
(l.IlI.31 ) 
En réalisant la sommation de toutes les contributions à la formation ou à la 
disparition de l'entité Xi , nous obtenons l'équation de bilan de population relative à 
l'agglomération ou équation de SMOLUCHOWSKI : 
dn. 1 Î-I ~ ~ i-I 
_1 = - " K .. ·n·n· . - " K kn.nk + " B. kn. k - " Bk' kn. dt 2 ~ j,l-j j I-j ~ 1, 1 ~ l, l+ ~ .1- 1 j=I k=I k=l k=1 
( 1.IIl.32) 
TI ne reste donc plus qu'à exprimer le noyau d'agglomération adapté aux conditions 
dans lesquelles l'agglomération a lieu. 
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IIl.2.5.5. Expression du noyau d'agglomération 
[Saffman et coll, 1956] ont étudié les collision,s et la coalescence de gouttes liquides 
en milieu turbulent. Ils utilisent le noyau d'agglomération de Smoluchowski pour 
l'écoulement laminaire sans cisaillement en prenant l'expression de Taylor du gradient de 
Y· -- (125t'\))1/2 vitesse de cisaillement moyen : (l.III.33) 
(l.III.34) 
Ce modèle n'est applicable que pour des agglomérats plus petits que la taille des plus 
petits tourbillons, c'est à dire l'échelle de Kolmogorov. 
[Van de Ven et coll., 1977] et [Higashitani et coll., 1983] corrigent ce noyau en 
. introduisant l'efficacité de capture qui permet de prendre en compte les interactions 
hydrodynamiques, électrostatiques et stériques. 
~j = (lij ~j (Saffunn) (1.III.35) 
Le calcul du coefficient d'efficacité est donné par [Oruy et coll., 1997]. 
111.3. Cristallisation du chlorure d'ammonium 
La plupart des études réalisées sur la croissance du chlorure d'ammonium ont porté 
sur la croissance dendritique sans phénomène de convection, les expériences étant réalisées 
dans de petites cellules composées de deux fines lamelles planes. La cristallisation est 
provoquée par le refroidissement d'une des deux plaques de la cellule. [Kahlweit, 1970] 
constate alors que la vitesse de croissance dépend fortement de la sursaturation. II définit deux 
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Figure 1.111.5 : Vitesse linéaire de croissance en fonction de la sursaturation 
d'après [Kahlweit, 1970]. 
[Chan et colL, 1976-1978] couplent la différence de vitesse à la notion de direction 
privilégiés de croissance (figure l.m.5). Ainsi trois domaines de croissance sont définis selon 
le niveau de sursaturation et la direction de croissance, le chlorure d'ammonium cristallisant 
dans le système cubique centré : 
- pour les faibles sursaturations, (S-l«O,l), la vitesse de croissance est en CS-li, la 
croissance est lente et s'effectue dans la direction [100] (figure l.III.6). 
- pour les fortes sursaturations (S-l»O,l), la vitesse de croissance est en (S-l), la 
croissance est rapide et s'effectue dans la direction [111]. 
- pour les sursaturations intermédiaires, la croissance est lente et s'effectue 




a) croissance dans la direction [100] 
b) croissance dans la direction [110]. 
Figure 1.111.6 : Morphologie suivant la direction de croissance d'après [Chan et 
coll., 1976]. 
Selon [Cahn, 1967], deux facteurs peuvent expliquer la croissance anisotrope: 
- anisotropie de la tension superficielle (rugosité) 
- anisotropie de la constante de vitesse 
[Chan et Coll, 1978] montrent que dans le cas de croissance selon les directions [100] 
et [110] (respectivement [111]), on a à faire à une anisotropie d'énergie libre interfaciale 
(respectivement à une anisotropie de constante de réaction). Ces deux facteurs sont 
. responsables, dans les premiers instants de la croissance, de déformations de la surface initiale 
(figure l.ill.6), qui s'amplifient par la suite. 
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[Masae et coll., 1992] présentent les différentes morphologies que' le cristal de 
chlorure d'ammonium peut prendre. (figure l.ill.7). La morphologie dépend fortement de la 
sursaturation initiale et est donc régie par des vitesses de croissance différentes. 
s ~ ~ A G 
* 
~~ Dendrite régulière 70IJm/s 
B 
• 
"Regular dense branching" 
C 






Figure 1.111.7 : Morphologie du chlorure d'ammonium d'après [Masae et coll., 
1992] 
Ces différentes morphologies sont gouvernées par des types de croissance différents 
qui permettent d'établir la classification suivante: 
- La croissance est de type dendritique régulière (A). Pour décrire ce type de 
. croissance, deux modèles existent: 
* le modèle géométrique (GM) de [Kessler et coll., 1985] dans lequel la 
dynamique interfaciale est déterminée uniquement par la courbure du cristal sans 
tenir compte directement du champ de diffusion à l'extérieur du cristal. 
* le modèle de couche limite (BLM) développé par [Ben Jacob, 1984] qui est 
un modèle de solidification dendritique incluant l'anisotropie du cristal. 
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- La croissance est de type DBM (dense-branching morphology) subdivisé en 
croissance régulière (B) et croissance aléatoire (C). 
- La croissance selon le modèle d'agrégation par diffusion limitée ou modèle DLA 
(diffusion limited agregation). Ce modèle mis au point par [Witten et coll., 1981] est basé sur 
la diffusion aléatoire de particules (identique au mouvement Brownien) puis adhésion entre 
elles pour former un cluster. Ce type de croissance est rencontré lorsque l'anisotropie 
cristalline est faible. La croissance suivant le modèle DLA n'a jamais été observée 
expérimentalement dans le cas du chlorure d'ammonium hormis pour là croissance en deux 
dimensions entre deux plaques parallèles dont une à une surface rugueuse [Hamo et coll., 
1986]. La croissance est alors caractérisée par une dimension caractéristique appelée 
dimension fractale [Hamo et coll., 1988]. 
- La croissance selon le modèle d'[Eden, 1961] aboutissant à la formation d'un 
compact (E). Contrairement aux autres types de croissance, celui ci est contrôlé par une 
réaction d'interface. Ce modèle de croissance cellulaire construit des amas selon un réseau par 
collage de particules sur un amas existant. 
[Hamo et coll., 1988] évoquent aussi un modèle analytique de croissance d'interface 
[Kadar et coll., 1986] pour expliquer le comportement d'une solution aqueuse sous saturée de 
. chlorure d'ammonium au repos dans un bécher. Le cristal croît le long de la paroi du bécher 
sous la forme d'un film mince de surface rugueuse. Le cristal obtenu est polycristallin et se 
développe par capillarité de la solution de chlorure d'ammonium à travers les joints de grains. 
Conclusion : TI existe peu d'études sur la croissance en solution du chlorure 
d'ammonium. Les études expérimentales ont été réalisées dans des systèmes au repos souvent 











































































1. Montage expérimental 
1.1. Le réacteur 
L'étude a été réalisée dans un réacteur de trois litres (figure 2.1.1) en verre. 
cylindrique, à fond profilé. La hauteur du liquide (volume de 2.5 litres) sera toujours prise 
égale au diamètre intérieur du réacteur (150 mm). Celui-ci est équipé d'une double enveloppe 











































Al:itateur à 4 




Figure 2.1.1 : Schéma du réacteur. 
sonde de 
L'agitation est assurée par un moteur Heidolph RZR 2051 qui entraîne une turbine à 
quatre pales inclinées à 45°. La gamme de vitesse accessible est comprise entre 0 et 
2000 tr/min et est contrôlée par affichage numérique. 
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Le diamètre de l'agitateur est de 46 mm et il est placé à 50 mm du fond de la cuve. 
Pour assurer l'homogénéisation de l'écoulement et éviter la formation de vortex, le réacteur 
est équipé de quatre chicanes disposées à 90° et de longueur égale à 15 mm. Celles-ci sont· 
montées sur le couvercle en dural du réacteur. 
La sonde turbidimétrique est placée entre deux chicanes à un rayon de 46 mm. Elle 
est située dans le plan défini par le mobile d'agitation. Elle est soudée à une tige permettant un 
positionnement en hauteur réglable. Les sondes de température et de conductimétrie sont 
situées à la même position axiale et radiale que la sonde turbidimétrique mais décalées de 90°. 
Pour la préparation des solutions de chlorure d'ammonium, un second réacteur de 3 
litres est utilisé. TI possède une double enveloppe permettant, grâce à un bain thermorégulé 
Lauda RM6, la régulation de la température. Son fond est plat, l'agitation est assurée par une 
hélice marine en acier inoxydable de diamètre 60 mm. 
·1.2. L'ensemble de mesures de turbidité 
1.2.1. Schéma du dispositif de mesure 
La figure 2.1.2 représente le dispositif expérimental utilisé pour effectuer les mesures 
de turbidité. Ce dispositif a été mis au point au laboratoire par [Crawley, 1994]. 
La lumière fournie par une lampe polychromatique Hamamatsu est guidée vers la 
sonde turbidimétrique par une fibre optique (Radiall) en silice de diamètre de cœur 600 flm. 
Une seconde fibre optique récupère la lumière après son passage dans la suspension et la 
guide vers un spectrophotomètre. La lumière est dispersée dans le spectrophotomètre à l'aide 
d'un réseau holographique de marque Jobin-Yvon. Les intensités des composantes spectrales 
sont mesurées à l'aide d'une barrette linéaire de 256 photodiodes (Hamamatsu) dans le 
domaine de longueur d'onde 190-800 nm. Les mesures effectuées par une photodiode sur la 
barrette résultent de l'intégration de l'intensité de la lumière pendant plusieurs millisecondes 
et sur une gamme de longueur d'onde d'environ 2,4 nm. Le temps de mesure d'un spectre 
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entier est inférieur à 10 ms ; ceci permet de faire une moyenne de plusieurs' spectres par 
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Figure 2.1.2 : Dispositif expérimental de mesure de la turbidité. 
1.2.2, La sonde de turbidité 
La sonde de turbidité est composée de trois parties (figure 2.1.3). 
..... Deux connecteurs SMA pour visser les fibres optiques sur les tubes en acier 
inoxydable; un joint en silicone entre les connecteurs et les tubes assure 
l'étanchéité. 
..... Deux lentilles, plan convexe de focale 10 mm en silice (Melles Griot QILP 147) 
collées avec de l'araldite sur les embouts des tubes, assurent un faisceau 
collimaté dans la fenêtre de mesure. 
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..... La fenêtre de mesure de 100 mm2 et de trajet optique 10 mm. Ùne tige soudée 




Figure 2.1.3 : Sonde turbidimétrique in situ à faisceau collimaté. 
1.3. Mesure de la conductivité 
Les mesures de conductivité (de 0 à 500 mS/cm) sont réalisées avec un 
. conductimètre à lecture numérique type CD 810 de la société Tacussel électronique. Une 
sortie analogique permet l'acquisition du signal par ordinateur. 
La cellule de mesure, constituée d'un corps en verre portant deux plaques de platine 
platiné est de type CM 05/G. Pour des mesures de conductivité dans des suspensions, la forme 
de la cellule est très importante (figure 2.1.4). L'absence de pont horizontal entre les deux 
plaques de platine est indispensable pour éviter le dépôt de solide sur celui-ci, lequel 
perturberait la mesure de conductivité . 
.. 1- 8Onvn-i ::ï) II: 1 Œ] 1.. 120 mm .. 
Figure 2.1.4 : Forme de la cellule de conductivité. 
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1.4. Acquisition et traitement des données 
L'acquisition des données (température, conductivité et spectre d'intensité 
lumineuse) est effectuée par une carte d'Analog Devices RTI-800 placée dans un micro-
ordinateur Amstrad 20386/20 MHz. Un logiciel écrit en Turbo Pascal 7.0 fonctionnant sous 
MS DOS assure l'acquisition et le traitement des signaux. 
Les fichiers de données sont sauvegardés en binaire puis traités par un second logiciel 
pour obtenir des fichiers ASCII lisibles par les tableurs. 
II. Caractérisation des produits utilisés 
. II.1. Le chlorure d'ammonium 
II.1.I. Le solide 
Le chlorure d'ammonium provient de la société MERCK qui garantit une pureté de 
99,8 %. Sa structure cristalline est cubique centré. Quelques propriétés physiques sont 
présentées dans le tableau 2.II.l. 
Masse molaire 53,49 g.mor1 
1,532 à4°C 
Densité 1,5256 à 20°C 
1,527 à 25°C 
Tableau 2.11.1: Masse molaire et densité du chlorure d'ammonium. 
Pour le calcul de la turbidité, il est nécessaire de connaître l'indice de réfraction en 
fonction de la longueur d'onde. [Washburn, 1930] propose la loi: 




Le tableau 2.II.2 donne la solubilité de chlorure d'ammonium dans l'eau en fonction 
de la température dans trois échelles [Pascal, 1956]. 
Température [OC] m~at [g/kg eau] Pll\ [g/kg solution] al msat [mol/kg eau] 
-15 245,3 197 4,58 
0 297 229 5,55 
10 333 249,7 6,22 
15 351,9 260,3 6,58 
20 372,8 271,1 6,97 
25 394,7 283 7,38 
30 414 292,8 7,74 
40 458 314,2 8,56 
50 504 335 9,42 
60 552 355,6 10,32 
70 602 375,8 11,25 
80 656 396,1 12,26 
90 713 416,2 13,33 
100 773 435,9 14,45 
Tableau 2.11.2: Solubilité de N~CI dans l'eau en fonction de la température. 
Ces valeurs de solubilité en fonction de la température sont conformes (figure 2.II.l) à la loi 
proposée par [Kahlweit, 1970] : 
avec: b = 10600 g/kg eau. 
8 = 981 K. 
. (-8) 
msat = b.exp T 
TenK. 






















Figure 2.ll.1 : 
o 20 40 60 80' 
e COC) 
Solubilité en fonction de la température. 
II.i.2.2. Propriétés physiques 
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La connaissance de la densité des solutions aqueuses de chlorure d'ammonium en 
fonction de la concentration est nécessaire pour le passage de la molalité à la molarité. [Schiff, 
1896] propose la loi: 
d~O°C = 1 + 143,9.10-4 m - 294,7.10-6 m2 - 361,2.10-7 m} (2.lI.3) 
(2.lIA) 
avec : d en kgll et m en mollk.g eau 
Pour le calcul des coefficients d'activité et des conductivités équivalentes, les lois de 
viscosité en fonction de la concentration et de la température (figure 2.ll.2) sont 
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Figure 2.11.2: Viscosité des solutions de chlorure d'ammonium en fonction de 
la température. 
II.1.2.3. Coefficient d'activité 
On trouve de nombreuses expressions dans la littérature pour le calcul du coefficient 
d'activité d'un électrolyte fort, mais très peu sont applicables dans le domaine des solutions 
très concentrées (C~4Cl (20°C) = 5,45 mol/l). Dans le but de choisir un modèle applicable aux 
solutions proches de la saturation, on compare les valeurs expérimentales de coefficient 
d'activité de N~CI à 25°C recensées dans la littérature ([Robinson, 1959], [Staveley et 
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coll., 1995], [Scatchard et coll., 1932]) avec différents modèles (chapitre l.Il.l.5), dans le but 
de pouvoir ensuite l'appliquer à 20°C. 
(r Modèle de Debye-Huckel : 
équation l.II.41 avec pour le rayon ionique: aNH4CI = 3,75 Â 
[Robinson et coll., 1959] 
.. Modèle de Bromley (équation l.Il.48) : 
A 25°C : 
- 0,511.JITi m( 0,06 + 0,6B) 
log f+ = C + ( }? + Bm 
- 1 + '" m 1 + 1,5m -
avec: 
B± ô± 
NH+ 4 -0,042 -0,02 
-Cl 0,0643 -0,067 
Tableau 2.11.3 : Valeurs des coefficients du modèle de Bromley 
.. Modèle de Pitzer-Mayorga: 
On applique les relations 1.II.73 à 1.II.77. 
(1.11.48) 
[This sen et coll., 1990] donnent l'évolution des coefficients ~~H4CI' ~~H4C1 et c~H4Cl 
en fonction de la température et de la pression selon une loi du type : 
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valable dans l'intervalle [0; 250°C] et jusqu'à 35 MPa. 
avec T en K, P en MPa, Pr = 7 MPa. 
Les valeurs des coefficients de l'équation 2.II.7 sont présentées dans le tableau 2.H.4. 
lO3q1 lOq2 lO6q3 lO7q4 lO2qs lOq6 lO2q7 lO2qs lOSq9 lOSql0 lO2ql1 
-929,689 2,20237 -1033,06 5,49192 -91,5057 0 4,88766 -1,09552 5,61713 -3,62817 1,93572 
673,399 -1,42555 1093,95 0 0 0 0 0 0 0 
-2,79772 0 -7,41476 0 9,09242 2,12227 0 0 0 0 
Tableau 2.11.4: Valeurs des coefficients pour le calcul des paramètres du 
modèle de Pitzer pour NILJCI. 
[Wyman et coll., 1938] donnent l'évolution de la constante diélectrique de l'eau en 
fonction de la température : 
el = 78,54 - 4,579.10-3 (T - 298,15) + 11,9.10-6 (T - 298,15)2 + 28.10-9 (T - 298,15)3 
(2.11.8) 
T en K, el en c'm-J• 
Avec les formules 2.II.7 et 2.II.8 et les valeurs des coefficients du tableau 2.II.4, on 




El AO ~O ~l C$ 
25°C 78,54 0,3903 0,0528 0,1873 -3,1239.10-3 
20°C 88,56 0,4002 0,0516 0,1843 -2,9988.10-3 
Tableau 2.11.5 : Valeurs des paramètres du modèle de Pitzer pour le chlorure 
d'ammonium. 
.. Modèle de Clegg-Pitzer-Simonson : 
On applique les équations l.ll.79 à l.II.83. et : 
(2.II.9) 
[A velino et coll., 1996] expriment les variations des coefficients BNH4Cl ; W 1 NH
4
CI' 
UINf4Cl et VINf4Cl en fonction de la température sous la forme de l'équation 2.11.10: 
(2.11.10) 
avec: TR = 298,15 K, T en K. 
Les valeurs des coefficients de l'équation 2.il.lO, pour le chlorure d'ammonium, sont 
exprimées dans la tableau 2.II.6 
BNH4C1 WI~Cl U INH4Cl VINH4Cl 
ql 6,84989 1,59123 7,62645 -4,99312 
lO2q2 1,59995.10-3 11,3909 35,4302 -46,9613 
lO4q3 0,223562 -1,32000 -4,47590 5,39621 
q4 -3766,83 -0,892475 0,231678 -8798,44 
Tableau 2.11.6: Valeurs des coefficients pour le calcul des paramètres du 
modèle de Clegg-Pitzer-Simonson pour N~CI. 
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On obtient pour les différents paramètres : 
Ax BNH4C1 Wl~Cl U1N1L!Cl V1NH.tCl 
25°C 2,9130 6,8499 1,5912 7,6264 -4,9931 
20°C 2,9865 6,5682 1,4119 7,1782 -4,7438 
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Figure 2.11.3: Comparaison des coefficients d'activité expérimentaux et 
théoriques à 25°C pour N~CI. 
La figure 2.n.3 représente le coefficient d'activité du chlorure d'ammonium, en 
fonction de la molalité, obtenu à partir des différents modèles développés précédemment et 
ceux obtenus expérimentalement (littérature). On constate que seuls les modèles de Pitzer et 
Clegg-Pitzer-Simonson sont en accord avec les valeurs des coefficients d'activité à 25°C 
recensées dans la littérature. Connaissant l'évolution des paramètres de ces deux modèles avec 
la température, on peut donc calculer les coefficients d'activités pour 20°C (figure 2.n.4) et 
pour les températures utilisées lors des cristallisations par refroidissement. 
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Figure 2.11.4: Coefficients d'activité de N~CI à 20°C calculés par les modèles 
de Pitzer et Clegg-Pitzer-Simonson. 
IL1.2A. Conductivité équivalente 
[Wishaw et coll., 1954] utilisent, pour corréler leurs résultats expérimentaux, le 
modèle (relation 1.II.102) de conductivité équivalente avec un rayon ionique a = 4,35.10-8 cm. 
11.1.2.5. Propriétés optiques 
Pour pouvoir calculer le coefficient d'extinction dans la théorie de la turbidité, on a 
besoin des indices de réfraction de la solution de chlorure d'ammonium en fonction de la 
longueur d'onde. Des mesures ont été effectuées à cinq longueurs d'onde: 
'- Â=404,7nm (lampe mercure + filtre) 
'- Â= 546,1 nm (lampe mercure + filtre, Â> 560) 
'- Â= 589 nm (lampe au sodium) 
'- Â= 632,8 nm (laser) 
'- Â=670nm (diode laser). 
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par une solution saturée de NH4CI à 20°C, avec un réfractomètre d'Abbe. 
Le résultat obtenu par À = 589 nm (n = 1,3848) ~st confirmé par la valeur fournie par 
la relation de [Raz et coll., 1989] (n = 1,3847) donnant l'indice de réfraction en fonction de la 
concentration et de la température pour À = 589 nm : 
Cauchy: 
n = 1,3325 - 0,00013 (8 - 25) + 0,19.10-3 Pm (2.11.11 ) 
8: OC 
Pm: g/kg solution 
Les mesures effectuées sont bien représentées (figure 2.II.6) par une loi de type 
Ào en nm. 
200C ( ) 375,33 









o (Raz et coll" 1989) 
1,3840 +----l------+----t-----------i 




Figure 2.ll.6: Indice de réfraction en fonction de la longueur d'onde pour une 
solution saturée de N~CI à 20°C. 
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II.I.3. Les ternaires 
Ce ternaire est présent lorsqu'on provoque la cristallisation du chlorure d'ammonium 
par ajout d'une masse connue de chlorure de potassium dans des solutions de chlorure 
d'ammonium proches de la saturation à 20°C. Le chlorure de potassium utilisé est fourni par 
. la société Merck qui garantit une pureté de 99,5 %. Quelques propriétés physiques du chlorure 
de potassium et d'ammonium sont données dans le tableau 2.II.9. 
A 20°C Masse molaire Densité Solubilité 
[kglkmol] [kgll] [glkg eau] [molli] 
KCI 74,55 1,989 340 3,996 
N~CI 53,49 1,527 372,8 5,454 
Tableau 2.11.9: Propriétés physiques à 20°C du chlorure de potassium et 
d'ammonium. 
Pour le calcul des coefficients d'activité du chlorure de potassium et des mélanges 
H20-N~Cl-KCl, on utilise le modèle de Glegg-Pitzer-Simonson (formule en annexe) en 
utilisant pour le calcul des coefficients d'interaction, l'expression: 
f = q, + q, (T - 298,15)+ q,(T' - 298,15') + q,( ~ - 29~,15) (2.II.13) 
Les coefficients qi sont regroupés dans le tableau 2.ll.1O pour le binaire KCIIH20 et 
dans le tableau 2.II.11 pour les coefficients permettant le calcul des paramètres d'interactions 
d'ordre supérieur à deux. 
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KCIIH20 BKC1 W1,KCl U1,KCl VI,KCl 
qi 7,88180 -3,74588 -3,59937 0,954528 
102q2 1,16881.10-3 3,86174 9,63108 -32,5206 
104q3 1,82885 0,272631 0,656121 1,89802 
q4 -143,430 -0,183340 0,468600 -12994 
Tableau 2.11.10: Valeurs des coefficients pour le calcul des paramètres du 
modèle de Clegg-Pitzer-Simonson pour KCIIH20. 
KCIINIltCI W I,NH4,K,Cl UNH4,K QI,NH4,K,Cl 
qi 8,46774 -0,75698 -5,25404 
q2 31,2662 0,42468 -21,8849 
103q3 -53,0302 -0,77250 37,0030 
Tableau 2.11.11: Valeurs des coefficients pour le calcul des paramètres 
d'interaction d'ordre supérieur à 2 (modèle de Clegg-Pitzer-
Simonson) pour le ternaire KCIINIltCIIH20. 
L'évolution du coefficient d'activité, obtenu par le modèle de Clegg-Pitzer-Simonson 
pour N14CI, KCI, et des mélanges NH4Cl-KCI avec des molalités en KCI de 0,1 ; 0,2 et 0,5 
mol/kg, en fonction de la molalité en espèce majoritaire sont montrées sur la figure 2.11.7. 
[Dolique et coIL,1947] ont tracé (figure 2.ll.8) les courbes de solubilité dans l'eau à 
20°C du chlorure d'ammonium en présence de de chlorure de potassium ainsi que les courbes 
de densité correspondantes. La courbe de solubilité ne présente que deux branches 
correspondant chacune au dépôt d'un sel pur unique. Elle ne montre la présence d'aucun sel 
double, ni de sel mixte. On peut noter la présence d'un point anguleux correspondant au point 
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Figure 2.11.7: Coefficient d'activité à 20°C de l'espèce majoritaire dans un 
mélange NILaCIIKCI en fonction de la molalité m en espèce 
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Figure 2.11.8: Solubilité et densité des mélanges NRaCIIKCI à 20°C d'après 
[Dolique et coll.,1947]. 
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Ce ternaire est présent lorsqu'on provoque la cristallisation du chlorure d'ammonium 
par ajout de volumes connus de solution acide chlorhydrique ION dans des solutions 
concentrées de N~Cl au voisinage de la saturation. 
La cristallisation du chlorure d'ammonium est le résultat de l'effet d'ion commun. 
Cela se traduit par une diminution de la solubilité (figure 2.II.9) du chlorure d'ammonium 
dans les solutions aqueuses d'acide chlorhydrique. 
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Figure 2.11.9: Solubilité de N~CI dans des solutions aqueuses d'acide 
chlorhydrique. 
A partir des données de solubilité tabulées à O°C et 25°C et du point à 20°C pour une 
fraction molaire en HCI nulle, on extrapole celles correspondant à la température de 20°C. 
On provoque la cristallisation du chlorure d'ammonium par ajout de volumes connus 
d'alcool éthylique anhydre (Carlo Erba) dans des solutions concentrées de chlorure 
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d'ammonium. La cristallisation est due à l'abaissement de la solubilité du NH4CI dans le 
solvant eau-éthanol (figure 2.II.I0). 
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Figure 2.11.10: Solubilité du chlorure d'ammonium dans un mélange eau-
éthanol. 
Les données de solubilité à 20°C sont extrapolées à partir de celles recensées dans la 
littérature à 0 et 25°C et le point à 20°C correspondant à fraction massique en alcool nulle. 
Devant le manque de données concernant ce ternaire et étant données les quantités d'alcool 
mises en jeu (fraction massique en alcool: Xrn < 0,05), le coefficient d'activité sera estimé à 
partir des expressions de Pitzer (formule l.II.73) ou Clegg-Pitzer-Simonson (formule l.II.79) 
. en considérant comme solvant le mélange eau-éthanoL 
TI suffit alors de connaître en fonction de la fraction massique en éthanol XnH la 
constante diélectrique, la densité et la "masse molaire" équivalente du solvant considéré. A 
partir des données de la littérature ([Washburn, 1930]), on obtient à 20°C: 
ê = 13,65x~ - 66,25x m + 78,67 (2.I1.14) 




1 1 1 
Mmélange = --+Xm ---
M eau Méthanol M eau 
(2.II.16) 
Ces paramètres sont utilisés dans le modèle de coefficient d'activité de Clegg-Pitzer-
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Figure 2.11.11: Coefficient d'activité de N~CI dans un mélange eau-éthanol en 
fonction de la fraction massique en éthanol (modèle de Clegg-
Pitzer-Simonson). 
II.2. Les autres solides 
11.2.1. Introduction 
Pour réaliser des études complémentaires concernant notamment l'hydrodynamique 
des suspensions et l'effet d'obstruction au niveau des mesures de conductivité, nous avons 




Ces poudres d'alumine présentent l'avantage d'avoir une répartition granulométrique 
relativement étroite. Le tableau 2.II.12 rassemble les données sur ces poudres, diamètre 
annoncé par le fabricant et paramètres calculés à partir des distributions granulométriques, en 
volume et en nombre mesurées par granulométrie laser. 
Alumine Diamètre moyen Ecart type en Diamètre moyen Ecart type en 
en volume volume en nombre nombre 
[pm] [pm] [pm] [pm] 
Presi Ipm 1,603 9,22 0,200 0,143 
Presi 3pm 4,229 2,04 1,967 1,02 
Presi 9pm 7,422 2,84 4,545 1,89 
Presi 20 pm 15,69 5,79 9,361 4,38 
Presi 40 pm 44,22 16,7 9,417 10,3 





.... 0.06 1 E 
::1. 0.05 
- 0.04 
--Presi 31lm ,_ - - - - - - - - - - - - _' _ .. , - - - -
- - - - - - Presi 9 Ilm : .---"', : 1 \ 
, - - - - - - - - -i- - :'\- .. , - - • - - - - - - - - -
- - Presi 20 Ilm , .., 1 
. \ 1 
-Presi 40 Ilm ' - - - - - - - -: - - - - -'. - - - - -1- - - - - - - - -
: 1.: 1 
- - - - - - - - - - - - - ô - - - - - - :- - - - - - 1. - - - - i - - - - - - -
, l , , 
- - - - - - - - - - - - - ~ - - - - - .; - - - - -1- -:\- - - - -, - - - - - - - - -
Cf) 0.03 C'" 
. .. 
, . " ~ 




0.1 1 d3 (IJm) 10 100 
Figure 2.11.12: Distribution granulométrique en volume des alumines Presi. 
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Les figures 2.1I.12 et 2.1I.13 montrent les répartitions granulométriques en volume et 
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Figure 2.11.13: Distribution granulométriqùe en nombre des alumines Presi. 
L'indice de réfraction de l'alumine a en fonction de la longueur d'onde a été mesuré 
entre 200 et 1000 nID par [Gervais et colL, 1974]. Ces données sont représentées par une 
formule de Cauchy: 
(2.II.17) 
(ÂQ en nm). 
La densité est de 3,94 . 
. 11.2.3. Les billes de verre 
Des billes de verre commerciales de diamètre compris entre 125 et 250 /lm ont été 
tamisées entre 200 et 250 /lm pour assurer une distribution granulométrique étroite. L'analyse 
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des billes tamisées au granulomètre laser a fourni la figure 2.II.14 et les caractéristiques 
suivantes (tableau 2.II.13) : 
Diamètre moyen en volume Ecart type en volume 
[pm] [pm] 
Billes de verre 234 16,9 
(200-250 pm) 
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Figure 2.11.14: Distribution granulométrique des billes de verre. 
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[Philipp, 1985] donne l'indice de réfraction du verre en fonction de la longueur 
d'onde entre 300 et 900 nm. Les résultats sont représentés sur la figure 2.II.15. 
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Figure 2.11.15: Indice de réfraction en fonction de la longueur d'onde pour les 
billes de verre. 
ill. Les moyens expérimentaux de mesure 
111.1. La turbidité 
III.I.I. Définition et calcul 
II!.l.l.l. Principe 
Les propriétés optiques d'un milieu dépendent essentiellement de son indice de 
réfraction n. Si le milieu n'est pas homogène (présence de particules ... ), son indice de 
réfraction ne sera pas uniforme; de ce fait, la lumière traversant ce milieu sera déviée. On 
parle alors de diffusion. Cela se traduit par une extinction partielle du faisceau incident. La 
turbidité 't est la grandeur caractérisant la diffusion de la lumière par une suspension. Elle est 
accessible par la mesure de l'atténuation de l'intensité du faisceau incident suite à la présence 
de particules dans le milieu liquide (équation 2.TI!.1). 
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(2.ID.I) 
Jo (À.o) est l'intensité du faisceau lumineux incident à la longueur d'onde Ào et 1 (Ào) 
l'intensité du faisceau transmis après un chemin optique de longueur Lopt. 
IIl.l.1.2. Suspension constituée de sphères monodisperses 
Pour une suspension homogène de particules toutes de même taille, l'atténuation de 
la lumière à la longueur d'onde À.o à l'abscisse x est donnée par la formule 2.III.2. 
(2.IIL2) 
où Np est le nombre de particules par unité de volume de suspension et Cext la section 
. efficace d'extinction d'une particule, laquelle dépend deJa longueur d'onde dans le milieu 
(À = (À O )), de la taille de la particule et de l'indice de réfraction relatif m défini comme le 
n Ào 
rapport de l'indice de réfraction de la particule np à celui du milieu n. 
L'intégration le long d'un chemin optique Lopt dans un milieu uniforme conduit à: 
(2.IIL3) 
La turbidité est donc considérée comme une pseudo-absorbance et peut être exprimée 
selon une loi de Beer-Lambert. La réduction des variables par utilisation de nombres 
adimensionnés conduit à introduire le coefficient d'efficacité d'extinction Qext comme le 
rapport de la section efficace d'extinction Cext à l'aire de la section transversale de la particule 
nd2 nd 
Cgéom (égale à ~ pour une sphère) ainsi qu'une taille adimensionnée a égale à T. 
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La turbidité d'une suspension homogène de Np sphères (par unité de volume) toutes 
de diamètre dp, est alors donnée par : 
(2.III.4) 
III.l.l.3. Suspension constituée de sphères de tailles différentes 
............................... -......................................................................................................................................................................................... : .................. . 
Pour une suspension de Np particules (par unité de volume), de fonction de 
distribution normée en nombre f (dp), la turbidité est obtenue par sommation des contributions 
de l'ensemble des classes de taille de particules [Kerker, 1969] : 
(2.III.5) 
III.l.l.4. Calcul de la turbidité 
Pour pouvoir relier la turbidité expérimentale obtenue par mesure de l'intensité des 
faisceaux incidents et transmis, à la distribution de taille des particules, il est nécessaire de 
connaître l'expression de la section efficace d'extinction en fonction de a et de m. Ceci est 
possible en utilisant la théorie de la diffusion de la lumière par une particule sphérique [Mie, 
. 1908]. 
Un logiciel développé au laboratoire [Crawley, 1994] permet de calculer Cext pour 
tout couple de valeurs de a et de m. 
III.l.l.5. Allure du coefficient d'extinction-spectre de turbidité 
La figure 2.JILl présente le coefficient d'efficacité d'extinction Qext en fonction du 
diamètre pour le système NH4Cl/solution saturée à 20°C de chlorure d'ammonium. 
Le caractère oscillatoire de la courbe est très visible. Toutefois, la courbe présente un 
maximum principal très net. Pour une longueur d'onde donnée, il existe donc une taille de 
particule pour laquelle la turbidité mesurée sera beaucoup plus forte. Ainsi, compte tenu de 
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l'existence de ces maxima principaux, la forme du spectre turbidimétrique d'une suspension 
monodisperse est caractéristique de la taille des particules à condition d'être dans le domaine 
. de sensibilité. La figure 2.m.2 illustre ce propos en présentant les spectres calculés de 
turbidité de suspension monodisperse de ~CI dans une solution saturée de NH4CI à 20°C 
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Figure 2.111.1: Coefficient d'efficacité d'extinction en fonction du diamètre 
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Figure 2.111.2: Spectres calculés de turbidité de suspension monodisperse de 
NILtCl dans des solutions saturées à 20°C de NILtCl pour 
différents diamètres. 
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On constate que pour les petits diamètres, le spectre présente une forme à pente 
négative alors que pour les grosses particules, la pente est positive. 
III.I.2. Mesure expérimentale de la turbidité 
Le capteur turbidimétrique utilisé n'étant pas de taille nulle, il récupère donc non 
seulement la lumière transmise directement mais aussi la lumière diffusée dans toutes les 
directions comprises dans un cône d'angle au sommet 20; 0 étant appelé l'angle 
d'acceptance. Ce phénomène est appelé diffusion vers l'avant. L'utilisation d'un capteur avec 
deux lentilles, produisant un faisceau collimaté, permet de minimiser la dépendance de Q vis-
à-vis de la position de la particule [Deepack et coll., 1978a]. Pour des valeurs de Q inférieures 
à 50 [Deepack et coll., 1978b] (l,50 sur notre capteur), l'erreur engendrée par un angle 
d'acceptance non nul est prise en compte dans le calcul du coefficient d'efficacité d'extinction 
Qext en utilisant l'approximation de Walstra [Melik et coll., 1983]. 
Dans ce qui précède, seuls les effets de diffusion simple (un faisceau diffusé deux 
fois ne doit pas être récupéré par le capteur) ont été considérés. Le phénomène de diffusion 
multiple apparaît lorsque les particules reçoivent de la lumière qui a déjà été diffusée par une 
autre particule. TI n'est négligeable que pour des suspensions très diluées. [Melik et coll, 1983] 
proposent de la supposer négligeable lorsque la fraction volumique est inférieure à 2.10-3 . 
. Dans le calcul de la turbidité, il faut aussi tenir compte de la diffusion secondaire provoquée 
par l'illumination par la lumière incidente des objets situés à l'extérieur du volume de la 
suspension (réflexions sur les parois du réacteur ... ). Ceci est pris en compte en retranchant à 
Jo et au signal mesuré pendant l'expérience, le signal lobs mesuré par le détecteur lorsque la 
source lumineuse est éteinte et que seul le milieu liquide est présent dans le réacteur. Cette 
mesure de courant d'obscurité permet de prendre en compte toute lumière parasite ainsi que le 
bruit provenant de l'électronique (acquisition). 
La turbidité de la suspension est alors calculée par : 
(2.III.6) 
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111.2. La conductivité 
II.2.1. Introduction 
La conductance électrique est la mesure de l'aptitude d'un corps de géométrie définie 
à conduire le courant électrique. La conductance d'une solution, contenue dans une cellule 
parallèlépipédique, est directement proportionnelle à la surface Acell de sa section 
perpendiculaire à la direction du courant et inversement proportionnelle à sa longueur lcell. 
Elle est donnée par la relation 2.III.7. 
X k cell 
y ~
(S.cm-l ) (cm) 
(2.III.7) 
Connaissant la constante de la cellule kcelh il est possible de calculer la conductivité X 
. d'une solution en mesurant sa conductance G. On détermine la valeur de la constante de la 
cellule en mesurant la conductance d'un électrolyte étalon de conductivité X connue (solution 
de chlorure de potassium 10-1 M à 20°C: Xe = 11,67 mS.cm-\ 
II. 2. 2. Mesure en solution concentrée 
Pour éviter une polarisation des électrodes et une électrolyse qui entraînerait une 
variation de la conductance, il est indispensable d'effectuer les mesures en courant alternatif. 
Le choix de la fréquence de mesure dépend de la conductivité à mesurer. Les solutions 
saturées de chlorure d'ammonium à 20°C présentent une conductivité de l'ordre de 
400 mS.cm-1 ; de ce fait, une fréquence égale à 16 kHz sera employée pour effectuer les 
mesures. 
L'étalonnage par des solutions de chlorure de potassium 10-1 M est réalisé à la 
fréquence de 1 kHz. Par précaution, il est contrôlé par la mesure de la conductivité d'une 
solution d'hydroxyde de sodium de concentration 4,363 mol/l à 18°C (X = 349 mS.cm- l ) avec 
la fréquence de 16 kHz. 
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II.2.3. Mesure dans une suspension agitée 
Lors de mesures dans des suspensions agitées, rl·· a été constaté que la valeur de 
..•. !I-
conductivité mesurée est influencée par les conditions hydrodynamiques au voisinage de la 
sonde, ainsi que par la présence de particules en suspension qui modifie les lignes de courant. 
Ce phénomène d'obstruction a été constaté par [Fricke, 1924] pour des mesures de 
conductivité dans le sang (obstruction des globules par rapport au plasma). 
L'étude de l'obstruction a été réalisée en considérant que les particules en suspension 
sont des sphères rigides dans un milieu continu et en faisant l'analogie avec un milieu continu 
de constante diélectrique êo dans lequel on introduit des particules sphériques de constante 
diélectrique El. Ce problème a été traité par [Rayleigh, 1882] puis par [Bruggeman, 1935] et 
[Bottcher, 1945]. Leurs résultats sont regroupés dans le tableau 2.III.1 : 
Constante diélectrique Conductivité 
Milieu continu Xo 
Particule sphérique 
Fraction volumique 
[Rayleigh, 1882] = 1 - 1,5 <1> 
[Bruggeman, 1935] x ( )3/2 -= 1-<1> Xo = 1 - 1,5 <1> 
E-Eo El -Eo 
3E = <1> El +2E 
x 
- = 1-1,5<1> 
Xo 
(2.Ill.8) [Bottcher, 1945] 
Tableau 2.111.1: Analogie entre la théorie de la constante diélectrique et de la 
conductivité d'une suspension. 
90 
· 111.3. Anémométrie à fIlm chaud 
Les mesures du champ de vitesse du fluide ont été réalisées à l'aide d'un anémomètre 
"Dantec Streamline 90NlO Frame" équipé d'une sonde m6nofilm 55R34. Le principe de ces 
appareils est de chauffer, par effet Joule, un élément dont la résistance dépend de la 
température. Cet élément, placé dans un écoulement de fluide, est refroidi par convection; sa 
température, donc sa résistance, est alors liée en premier lieu à la vitesse du fluide, mais aussi 
à sa température et aux caractéristiques physiques du fluide régissant le transfert thermique 
entre l'élément et le milieu environnant. Les mesures dans les liquides (so~vent conducteurs) 
nécessitent que l'élément chauffant soit isolé électriquement et soit relativement peu chauffé 
(10 à 20°C au dessus de la température du fluide) pour éviter l'apparition de bulles. Ainsi, la 
sonde utilisée est une sonde à film de nickel recouverte d'une couche de quartz de 2 Ilm. 
Le transfert est régi par la loi de King : 
où: R: 
1 : 
résistance du film, Ra : résistance à la température ambiante 
intensité du courant passant dans le film 
v : composante normale au film de la vitesse du fluide 
(2.III.9) 
A, B: constantes liées aux caractéristiques physiques du film et du fluide. 
La mesure du courant maintenant la résistance du film constante et donc sa 
température permet de calculer la vitesse du fluide. Mais la connaissance de A et B nécessite 
un étalonnage préalable avec le même fluide. 
111.4. Autres caractérisations expérimentales 
IlIA.1. Granulométrie laser 
Les mesures ont été réalisées à l'aide du granulomètre Coulter LS 130 qui est capable 
de mesurer des diamètres de particules compris entre 0,1 et 900 Ilm grâce à un double 
principe: 
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, Les particules de diamètres compris entre 0,1 et 6 Ilm environ diffusent la 
lumière blanche d'une lampe halogène, polarisée à trois longueurs d'onde: 450-
600 et 900 nm. La lumière diffusée est recueillie sur cinq détecteurs centrés, 
autour d'un angle moyen de 90°. La conversion entre l'intensité mesurée et la 
distribution granulométrique est issue de la théorie de Mie de diffusion de la 
lumière. Ce système est nommé PIDS (Polarisation Intensity Differential 
Scattering). 
, Les particules de diamètres compris entre 4 et 900 Ilm diffractent la lumière 
monochromatique (750 nm) d'un faisceau laser. La théorie de Fraunhoffer 
permet de traduire l'intensité de la lumière diffractée en une courbe 
granulométrique. 
111.4.2. Microscopie optique 
Des observations sur des échantillons prélevés dans la suspension, filtrés et séchés 
ont été réalisées à l'aide d'un microscope optique Zeiss-Axioscope fonctionnant en 
transmission et équipé de quatre objectifs de grossissement: x 5, x 10, x 20 et x 50. li est ainsi 
possible d'observer des objets de taille supérieure à 5 Ilm. 
111.4.3. Microscopie électronique 
Pour caractériser la granulométrie et la forme des particules de chlorure 
d'ammonium, nous avons effectué des observations à l'aide d'un microscope électronique à 
balayage (MEB) Jeol JSM-840 Scanning Microscope. 
111.4.4. Réfractométrie 
Les mesures d'indice de réfraction des solutions de chlorure d'ammonium ont été réalisées à 
l'aide d'un réfractomètre d'Abbe de marque Carl-Zeiss. Un circuit de refroidissement par eau 
permet de contrôler la température des échantillons lors des mesures. Celles-ci peuvent être 
effectuées à plusieurs longueurs d'onde par adaptation de la source lumineuse. La précision 
sur les mesures est garantie à deux unités sur la quatrième décimale. 
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IV. Les protocoles expérimentaux 
IV.I. Préparation des solutions concentrées de chlorure d'ammonium 
Notre objectif est de préparer des solutions aqueuses concentrées de chlorure 
d'ammonium proches de la saturation à 20°C (372,8 gllitre d'eau) sans particules en 
suspension. L'étude préalable de la dissolution (chapitre 3.m.2) a permis de mettre en place 
un protocole de préparation en trois étapes : 
* Dissolution du chlorure d'ammonium dans 2 litres d'eau milliQ à 30°C dans le réservoir de 
préparation. La solution obtenue est maintenue sous agitation à 30°C (pour éviter la présence 
de fines particules) et sous débit d'argon pendant 1 h 30 min. 
* Transfert de 2,5 litres de solution dans le réacteur d'essai thermorégulé à 20°C en utilisant 
. une pompe péristaltique (15min). 
* Diminution de la température à 20°C sous débit d'argon dans le réacteur d'essai (lh 30 min) 
sous contrôle turbidimétrique pour détecter l'éventuelle apparition de fines particules. La 
solution obtenue est limpide et de concentration désirée. Le reste de l'expérience est réalisé 
sous débit d'argon. 
IV.2. Cristallisation du chlorure d'ammonium 
La cristallisation du chlorure d'ammonium est provoquée soit par refroidissement 
soit par ajout: 
- d'éthanol 
- de solution concentrée d'acide chlorhydrique 
- de chlorure de potassium solide préalablement broyé 
Les ajouts de liquide sont effectués au moyen d'un tube cylindrique de diamètre 
4 mm et d'un piston dans le plan de l'agitateur (z = 5cm). L'ajout de différentes masses de 
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chlorure de potassium est réalisé par gravité au niveau de la surface du liquide. Dans les deux 
cas, le temps caractéristique de l'ajout est inférieur à une demi-seconde. 
IV .3. Prélèvement des échantillons 
Des échantillons de suspensions, de volume 60 ml, sont prélevés dans le plan de 
l'agitateur au moyen d'un tube cylindrique de diamètre 4 mm. ils sont ensuite filtrés sur 
Büchner, lavés à l'acétone puis séchés. La poudre ainsi récupérée est pesée avant d'être 




1. Caractérisation du réacteur 
1.1. Caractérisation hydrodynamique 
1.1.1. Introduction 
L'hydrodynamique des systèmes solide-liquide en réacteur est complexe. La vitesse 
minimale de mise en suspension ne garantit pas l'homogénéité de la suspension. Or, les deux 
techniques de mesure expérimentales utilisées : la turbidité et la conductivité sorit sensibles à 
la concentration locale en particules. TI est donc nécessaire de déterminer cette grandeur en 
. fonction de la vitesse d'agitation et de la relier à la concentration moyenne en particules dans 
le réacteur. 
1.1.2. Profils axiaux dans le réacteur 
L'application du modèle unidirectionnel de profil de concentration (équation 1.1.40) 
nécessite la connaissance du profil axial de vitesse axiale du fluide. La mesure de celui-ci a 
été réalisée par anémométrie à film chaud. Cette composante de vitesse est mesurée 
successivement pour trois vitesses d'agitation (400-700 et 1600 tr/min) sur l'axe vertical situé 
radialement à 46 mm dans le plan situé entre deux chicanes (localisation des sondes 
turbidimétrique et conductimétrique). Les résultats obtenus sont regroupés sur la figure 3.1.1. 
A partir de ces mesures de vitesse, on peut calculer les coefficients d'autocorrélation 
temporelle et en déduire (relation 1.1.33) le profil axial du coefficient de dispersion (figure 
3.1.2) 
1.1.3. Profils de concentration 
1.1.3.1. Résultats expérimentaux 
Les profils de concentration à différentes vitesses d'agitation (figure 3.1.3) sont tracés à 
partir des mesures de turbidité pour deux poudres: les alumines Presi 40 pm et des billes de 
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Figure 3.1.2: Profil axial du coefficient de dispersion 
Billes de verre Presi 40Jlm 
densité [kg/mj ] 2680 3980 
dp [Jlm] 234 44 
fraction volumique 5,6.10-3 7.10-4 
vitesse terminale de chute [mis] 5,3.10-2 0,3.10-2 
vitesse de Zwietering [tr/min] 770 540 
Tableau 3.1.1: Caractéristiques physiques des poudres d'alumine et billes de 
verre 
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Figure 3.1.3: Profils axiaux de concentration adimensionnés à la position radiale 
rlR = 0,6 
On constate que la distribution de particules obtenue pour les billes de verre dans le 
réacteur n'est pas homogène quelle que soit la vitesse d'agitation. Par contre, pour les poudres 
Presi 40 ~m de vitesse terminale de chute 18 fois plus faible que pour les billes de verre, un 
profil plat (caractéristique d'une suspension homogène) est obtenu dès la vitesse d'agitation 
de 700 tr/min. 
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1.1.3.2. Comparaison avec les résultats expérimentaux d'autres auteurs 
Les profils obtenus pour les billes de verre sont similaires (figure 3.1.4) à ceux obtenus 
dans des conditions expérimentales identiques par [MacTaggart, 1993] à partir de l'effet 
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Figure 3.1.4: Profils de concentration à la position radiale rlR=0,6 obtenus par 
[Mac Taggart, 1993] pour des billes de verre de diamètre 255 ,..m. 
avec c!> = 0,1, N=545tr/min. DIT=1I3. 
1.1.3.3. Vitesse de mise en suspension et d'homogénéisation 
Les figures 3.1.5-3.1.6, représentant le rapport de la concentration moyenne en 
particules mises en suspension sur la concentration moyenne en particules dans le réacteur en 
fonction de la vitesse d'agitation, montrent que même si la suspension homogène pour les 
billes de verre n'est pas obtenue, la suspension complète est néanmoins assurée. Le tableau 
3.1.3 regroupe les vitesses minimales de mise en suspension calculées par le modèle de 
Zwietering (formule 1.1 26) et celles trouvées expérimentalement. On constate un bon accord 
entre les deux valeurs. Par la suite, nous appliquerons l'expression de Zwietering afin de 
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Figure : Concentration en particules mises en suspension en fonction de la 
vitesse d'agitation. 
Origine Nms [tr/min] Nms [tr/min] Equation 
Presi 40 Ilm Billes de yerre 
Zwietering 540 770 1.126 
expérimentale 600 800 -
Tableau 3.1.3: Vitesse minimale de mise en suspension 
1.1.4. Conclusion 
Les résultats obtenus permettent de relier les concentrations en particules mesurées 
localement par turbidité et conductivité (effet d'obstruction) aux grandeurs moyennes dans le 
réacteur. 
1.2. Caractérisation thermique du réacteur 
1.2.1. Introduction 
Après l'étude hydrodynamique du réacteur, il convient d'en réaliser une 
caractérisation thermique du fait que les réactions mises en jeu par la suite (dissolution, 
101 
cristallisation) ne sont pas athermiques. Pour cela, il est nécessaire de déterminer les deux 
paramètres caractéristiques du réacteur : 
..... r R: la capacité calorifique du réacteur et de ses équipements internes, 
..... U: le coefficient global de transfert de chaleur à la paroi. 
1.2.2. Mesures expérimentales 
L'étude est réalisée par l'analyse de la réponse du réacteur à une variation brutale en 
température, celle-ci étant imposée par la dissolution (rapide par rapport au temps de remontée 
à 20°C de la solution par simple transfert à la paroi) d'une masse connue de chlorure de 
potassium dans 2,5 litres d'eau Milli Q initialement à 20°C. La chute de température due à la 
dissolution permet le calcul du coefficient r R et la remontée en température sert ensuite au 
calcul du coefficient U en fonction de la vitesse d'agitation. 
Le coefficient r R est trouvé par l'expression 3.1.4: la chaleur apportée par la 
. dissolution est intégralement consommée pour l'échauffement du réacteur et de son contenu. 
avec: Cp: capacité calorifique massique de la solution 
.6. T: chute de température due à la dissolution du KCI 
m : masse de KCI dissoute 
Q: chaleur molaire de dissolution dans 2,5 litres (18,52 kJ/mol KCI). 
(3.I.4) 
La chute de température mesurée lors de la dissolution de KCl est proportionnelle à 
la masse de chlorure de potassium dissoute (figure 3.1.10), ce coefficient de proportionnalité 
0,0232.10+3 couplé à la formule 3.1.4, permet de calculer le coefficient r R : 271 J/K. 
Pour calculer le coefficient de transfert global U, on effectue un bilan thermique 




avec: k = ----
VpCp +rR 
A: surface d'échange 
T p: température de bain thermorégulé (20°C) 














Figure 3.1.10: Chute de température lors de la dissolution d'une masse m de 
KCl dans 2,5 litres d'eau. 
L'étude de la réponse thermique du système lors de la dissolution montre que la 
masse de KCI dissoute n'a pas d'influence sur le coefficient de transfert V, contrairement à la 
vitesse d'agitation (figure 3.1.11) qui favorise légèrement le transfert et permet d'augmenter 
faiblement la vitesse de rééquilibrage thermique du réacteur. 
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Figure 3.1.11: Influence de la vitesse d'agitation sur la cinétique de transfert à 
la paroi. 
N [tr/min] k [sol] U [W.m-2.K-l] 
400 16,67.10-4 202,1 
700 17,02.10-4 206,3 
1600 18,9.10-4 220,5 
Tableau 3.1.5 : Coefficients de transfert global en fonction de la vitesse 
d'agitation. 
1.2.3. Modélisation 
Pour traduire l'influence de la vitesse d'agitation sur le coefficient de transfert global 
U, on calcule ce dernier à partir de la relation d'additivité des résistances à la paroi (équation 
3.1.8) et de la corrélation de Froment et Bischoff (équation 3.1.9) ; les expériences décrites au 
chapitre précédent servant à ajuster les paramètres de la corrélation. 
(3.1.8) 
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Le transfert par convection au niveau de la paroi intérieure du réacteur (coefficient 
hint) peut être estimé par la corrélation de Froment et Bischoff : 
avec: 
2 
Re= pND a 
J.l 
N en s-l. 
( J
0.4 ( J-O'56 Nu. = a Re 0,65 pO,33 HA HL 
ml r D D 
a a 
(3.1.9) 
avec les caractéristiques à 20°C (tableau 3.1.6) et la géométrie du réacteur (tableau 3.1.7) on 
obtient l'équation 3.1.10. 
J.l [Pa.s"l] Cp [kJ.kg"I.K"I] Â [W.m"I.K"I] p [kg.m"3] Pr [-] 
1,0026.10-3 4,182 599,6.10-3 998,3 6,99 
Tableau 3.1.6 : Grandeurs physiques à 20°C. 
[ ] 
cm 5 15 4,5 
Tableau 3.1.7: Caractéristiques géométriques du réacteur. 
NUint = 142.a.No,65 (3.1.10) 
d'où: 
1 1 
U - 567,4.a.No.65 + b (3.1.11) 
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Figure 3.1.12 : Comparaison des courbes de remontée en température prédites 
(trait continu) et mesurées (points) pour différentes masse de 
KCI dissoute dans 2,5 litres d'eau initialement à 20°C. 
En utilisant le modèle de transfert à la paroi (équation 3.1.5) avec pour le calcul du 
coefficient global de transfert U l'équation 3.1.11, on constate (figure 3.1.12) que l'on obtient 
une bonne représentation des courbes de remontée en température. 
1.2.4. Conclusion 
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mt' r D D 
a a 
(3.1.14) 
Le modèle de transfert à la paroi décrit ci dessus (relation 3.1.12 à 3.1.14), en utilisant 
les valeurs des paramètres physiques regroupées dans le tableau 3.1.8., permettra de traduire, 
lors de la dissolution du chlorure de potassium dans des solutions concentrées de chlorure 
d'ammonium, la remontée en température due aux transferts à la paroi. 
Cp P Â. J.1 Pr Re U 
[kJ.kg"l.K"l] [kg.m"3] [W.m"l.K"l] [Pa.s] [-] [-] [W.m"2.K"1] 
3,135 1074 599.10.3 1.10-3 5,234 57996 217,6 
Tableau 3.1.8: Grandeurs physiques caractérisant les solutions saturées de 
chlorure d'ammonium à 20°C, N = 1600 tr/min. 
II. Mesure de concentration par conductivité 
II.1. Introduction 
L'étude expérimentale de la relation entre concentration et conductivité a été réalisée 
dans un réacteur de volume 310 ml, géométriquement identique au réacteur décrit sur le 
. schéma 2.1.1, agité à 700 tr/min. 
Dans un premier temps, on a mesuré la conductivité en fonction de la concentration 
en N~Cl dissous pour quatre températures (15, 20, 25, 30°C) et vérifié la répétabilité des 
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Figure 3.11.1 : Courbes de conductivité en fonction de la molalité en chlorure 
d'ammonium pour les températures 15, 20, 25 et 30°C. 
II.2. Relation entre conductivité et concentration 
La conductivité X peut être calculée par l'expression: X = A.C en appliquant la 
relation l.ll.95 pour le calcul de la conductivité équivalente A. Un ajustement des 
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Figure 3.11.2 : Comparaison entre les conductivités mesurées et celles calculées 
par la formule de Wishaw (1.11.95) avec a = 3,6 Â. 
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Wishaw trouve un diamètre ionique de 4,35 À pour l'ajustement deo ses résultats 
expérimentaux à 25°C. Mais la valeur de 3,6 À obtenue est plus proche de la valeur de 3,75 À 
proposée par [Robinson et coll., 1959] pour le calcul du coefficient d'activité. 
Les mesures de conductivité ont été effectuées sous agitation (700 tr/min). Or, 
comme le montre la figure 3.11.3 représentant la différence de conductivité mesurée sans 
agitation et avec agitation pour différentes concentrations en chlorure d'ammonium, la vitesse 
d'agitation a une influence non négligeable sur la valeur de la conductivité mesurée. La 
différence observée est une fonction croissante de la concentration. Or, on·constate par calcul 
que la différence entre le modèle de Wishaw (formule 1.11.95) pour a = 4,35 À et à 3,6 À 
augmente avec la concentration. Si on trace (figure 3.11.4), en fonction de la mol alité en 
chlorure d'ammonium, la différence entre la conductivité calculée par le modèle de Wishaw 
pour a = 4,35 À et pour a = 3,6 À et qu'on la compare à la différence entre la conductivité 
mesurée expérimentalement sans agitation et avec agitation (N > 250 tr/min), on constate que 
la différence entre le rayon ionique proposé par Wishaw (a = 4,35 À) et celui correspondant à 
nos mesures (a = 3,6 À), pour le calcul de la conductivité, est explicable par le fait que nos 
mesures ont été effectuées sous agitation. 
pm [g/kg eau] 
12 
• 143.3g/kg 
10 o 215.0g/kg 
.250.8g/kg 
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Figure 3.11.3: Etude de l'influence de la vitesse d'agitation sur les mesures de 
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Figure 3.11.4 : Comparaison de la différence de conductivité théorique entre le 
modèle Xa=4,35 A et Xa=3,6 A et la différence de conductivité avec et 
sans agitation. 
Dans la suite, les mesures de conductivité sont réalisées sous agitation (N ~ 400 
tr/min) assurant ainsi un écart de conductivité dû à l'agitation constant pour une concentration 
. donnée. Le passage conductivité - concentration sera effectué par l'expression de Wishaw 
(1.11.95) avec a = 3,6 Â, tenant ainsi compte de l'agitation. 
II.3. Etude de l'effet d'obstruction 
Pour étudier ce phénomène, il est nécessaire d'introduire dans le réacteur des 
fractions volumiques connues de solide insoluble (pour ne pas modifier la conductivité par 
apport ou disparition de porteurs de charge). 
Le choix s'est porté sur des billes de verre préalablement lavées à l'alcool puis 
séchées et sur de la poudre d'alumine Presi 401lm. Le solide est injecté dans des solutions de 
chlorure d'ammonium pour assurer une valeur de conductivité initiale non nulle. 
Si on trace le rapport de la différence de conductivité avec et sans particules sur la 
conductivité sans particules (X - Xo)/Xo en fonction de la fraction volumique en solide 
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introduite dans le réacteur (figure 3.II.5), on constate l'obtention d'une loi linéaire, dont le 
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Figure 3.11.5: Vérification expérimentale de la loi d'effet d'obstruction sur la 
conductivité. 
II.4. Influence de la température 
Des expériences ont été réalisées, à plusieurs concentrations au voisinage de la 
concentration de saturation en chlorure d'ammonium à 20oe, pour étudier l'influence de la 
. température sur la conductivité. Dans la gamme de concentration considérée [360 à 380 g / kg 
eau], pour des températures comprises entre 15 et 25°e, la conductivité pour une 
concentration donnée évolue linéairement avec la température selon la loi 3.11.1. 
x - X 20°C = 4,832(8 - 20) 
avec 8 en oc. 
S -1 xenm .cm . 
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(3.11.1) 
II.5. Influence de la dissolution de KCI sur la conductivité 
Dans les expériences décrites au chapitre 3.III, la cristallisation du chlorure· 
d'ammonium est provoquée par la dissolution de chlorure de potassium solide dans des 
solutions concentrées de NRtCl. La concentration de la solution est suivie par conductivité, il 
est donc nécessaire de connaître l'influence de l'apport d'ions K+ et cr sur cette grandeur et 
. de pouvoir en déduire la concentration en chlorure d'ammonium. Les expériences ont donc 
consisté à dissoudre des quantités connues de KCI dans des solutions soussaturées de N~CI 
et d'étudier la conductivité finale ainsi obtenue. Les résultats obtenus 'sont présentés sur la 
figure 3.II.6. La conductivité équivalente ionique des ions N~ + et K+ étant identique entre 15 
et 25°C ainsi que le rayon ionique (aKel = 3,63 Â), on calculera la conductivité de la solution 
de NH4CI et KCI par la formule de Wishaw (équation l.II.95) avec comme concentration 
totale, la somme des concentrations en N~CI et KCl. On constate sur la figure 3.II.6 que cette 
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Figure 3.11.6 : Comparaison de la conductivité mesurée lors de la dissolution de 
KCl à celle calculée par le modèle de Wishaw (équation 1.11.95) 
II.6. Conclusion 
L'étude expérimentale de la conductivité a montré l'influence de l'agitation et de la 
présence de particules solides sur les mesures de conductivité. L'effet de ces deux paramètres 
. a pu être quantifié: il sera pris en compte par la suite grâce à l'équation de Wishaw (l.II.95) 
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avec un rayon ionique de 3,6 Â pour tenir compte de l'agitation et par l'équation 2.II.8 pour 
tenir compte de l'effet d'obstruction. 
III. Comportement du chlorure d'ammonium dans différents milieux liquides 
ill.l. Comportement dans différents milieux liquides non solvant 
Nous avons étudié le comportement d'une poudre tamisée [50':80 !lm] de chlorure 
d'ammonium dans trois milieux liquide: l'acétone, le toluène et le n-heptane, dans lesquels le 
chlorure d'ammonium n'est pas soluble. Le but de cette étude est l'évaluation des capacités de 
la poudre de NH4CI à subir l'agrégation. 
L'évolution temporelle de la distribution granulométrique est suivie par turbidimétrie 
sauf dans le cas de l'acétone pour laquelle l'observation est simplement visuelle, car ce 
solvant attaque les joints se situant entre les lentilles et le corps de la sonde turbidimétrique, 
ainsi que les gaines des fibres optiques. On constate que la formation d'agrégats est très lente 
dans le toluène et l'acétone (visuellement, on remarque une chute de la turbidité de la 
suspension dans la partie haute du réacteur explicable par l'incapacité du système d'agitation 
de maintenir en suspension de grosses particules). Ces deux solvants seront donc utilisés pour 
réaliser les analyses granulométriques des poudres de NH4Cl par diffraction laser. 
Dans le n-heptane, l'agrégation à la même vitesse d'agitation (350 tr/min) et pour la 
même masse de poudre (3 g/litre de liquide) est beaucoup plus rapide que dans le toluène 
. (figure 3.ill.l). La vitesse d'agrégation dépend fortement de la masse de poudre injectée à 
vitesse d'agitation constante (350 tr/min). Si on trace l'inverse de la turbidité 't' en fonction du 
temps (figure 3.ill.2) pour deux valeurs de la masse initiale, on trouve deux droites parallèles. 
Cela prouve que la dynamique d'agrégation obéit à la loi 3.ill.l. 
dN p 2 
--ocN 
dt p (3.III.l) 
avec 't' oc Np 
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't : la turbidité 
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Figure 3.111.1: Etude de l'agrégation de poudre tamisée [50-80 J.lm] de chlorure 
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Figure 3.111.2 :Vérification de la loi --p oc: Np 2 (avec 't oc: Np) pour des masses 
dt 
initiales de à 1,5 g et 3 g par litre de n-heptane. 
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Le phénomène d'agrégation dépend aussi de la vitesse d'agitation à masse de poudre 
constante (1,5 g par litre de liquide). La vitesse d'agrégation non négligeable à 350 tr/min 
semble nulle à la vitesse d'agitation de 700 tr/min. La réversibilité du phénomène 
d'agrégation est observable lors du passage de 350 à 700 tr/min, ce qui traduit la fragilité des 
agrégats formés dans un solvant non aqueux. 
111.2. La dissolution 
III.2.I. Introduction 
L'étude expérimentale, présentée ci-après, porte sur la cinétique de dissolution de 
chlorure d'ammonium dans des solutions sous-saturées de chlorure d'ammonium en réacteur 
agité, thermorégulé à 20°e. Toutes les expériences sont menées sur des quantités de solide 
inférieures à celle nécessaire pour obtenir la saturation ; par conséquent, dans tous les cas la 
dissolution est totale. L'influence de trois paramètres a été étudiée: la vitesse d'agitation, la 
granulométrie des échantillons (obtenus par tamisage) et la masse initiale de produit. 
III.2.2. Influence de la vitesse d'agitation 
L'étape fixant la vitesse de dissolution étant le plus souvent la diffusion du soluté, les 
conditions hydrodynamiques sont importantes [Nienow, 1969]. 
On se placera à une vitesse d'agitation telle que les cristaux soient en suspension, 
quelle que soit leur taille. En appliquant le critère de Zwietering-Raghaba Rao (équations 
1.II.26 et 1.II.27), on obtient une vitesse d'agitation inférieure à 350 tr/min pour des particules 
de diamètre 300 /lm. La vitesse d'agitation minimale utilisée par la suite sera de 350 tr/min. 
Des échantillons de masse 3,75 g et 5 g de N~CI par litre de solution et de 
granulométrie constante ([50-80 /lm]) sont dissous (injection de la poudre à t = 900 s) dans le 
réacteur à différentes vitesses d'agitation. L'évolution est suivie par conductimétrie et 
turbidimétrie. Quatre concentrations initiales en N~Cl ont été considérées: 186,4-335,5-343 
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Figure 3.111.3: Influence de la vitesse d'agitation sur la cinétique de dissolution 
d'un échantillon [50-80 pm] de masse 3,75 g par litre de 
solution de N~CI de concentration initiale 186,4 g1kg eau. 
400.5 
-35Otr/min 
- - - - - -55Otr/min 









~ 398.5 ~ 396.5 
; ~ +-I --+---+---+---+---j 398 
850 900 950 1000 1050 1100 
397.5 Temps [s] 
397 
0 500 1000 1500 2000 2500 
Temps [s] 
Figure 3.111.4 :Influence de la vitesse d'agitation sur la cinétique de dissolution 
d'un échantillon [50-80 pm] de masse 3,75 g par litre de solution 
de N~CI de concentration initiale 365,3 g1kg eau. 
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186,4 glkg eau 335,5 glkg eau 343,0 glkg eau 365,3 g/kg eau 
° g !litre 0,5029 0,9002 0,9201 0,9797 
3,75 g /litre 0,5161 0,9129 0,9329 0,9928 
5 g !litre 0,5205 0,9170 0,9372 0,9970 
Tableau 3.111.1: Rapport de sursaturation S en fonction de la concentration 
initiale et de la masse dissoute 
On constate que la dissolution pour la concentration initiale de 186,4 g NH4CI/kg eau 
(figure 3.III.3) est très rapide (25 s) et que la cinétique de dissolution est très peu influencée 
. par la vitesse d'agitation. 
La comparaison des courbes de conductivité et de turbidité (figure 3.III.5 a et b), pour 
les expériences réalisées à la concentration initiale de 335,5 g et 343 g par kg d'eau, montre 
que la dissolution est très rapide (pic de turbidité correspondant au brusque saut de 
conductivité, l'effet d'obstruction au moment de l'introduction de la poudre de NH4CI est à 
peine visible) et que la lente remontée du signal de condùctivité ne traduit pas la dissolution 
mais le rééquilibrage thermique de la solution, la dissolution de NH4Cl étant endothermique. 
Pour la concentration initiale de 365,3 g N~ClIkg eau, la dissolution est plus lente et 
dépend fortement de la vitesse d'agitation (figure 3.III.4 et 3.III.6) : pour 350 tr/min, il faut 
attendre 10000 s pour voir disparaître tous les cristaux. Le signal de turbidité présente une 
. forme caractéristique décomposable en quatre étapes : 
* le pic de turbidité correspondant à l'ajout de la poudre de N~CI (t = 900 s) ; 
* la brusque décroissance due à la chute du nombre de particules causée par la 
dissolution des fines ; 
* puis, la dissolution augmente le nombre de petites particules résiduelles qui, 
ayant un coefficient d'efficacité de diffusion de lumière plus grand que les grosses 
particules, sont responsables de la remontée du signal de turbidité ; 
* la quatrième étape est la fin de la dissolution caractérisée par une lente 
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Figure 3.111.5: Influence de la concentration initiale sur la cinétique de 
dissolution de 5 g N~CI [50-80 pm] par litre de solution de 
chlorure d'ammonium. N = 550 tr/min. 
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Figure 3.111.6: Forme des courbes de turbidité lors de la dissolution de 3,75 g 
NRaCI [50-80 f.lm] par litre de solution de NH4CI de 
concentration initiale 365,3 glkg . 
. Ill.2.3. Influence de la granulométrie sur la cinétique de dissolution 
Des échantillons de masse 3,75 g par litre de solution de NH4Cl, de concentration 
365,3 glkg éau, de granulométrie [80-100 /lm], [50-80 /lm], [35-50 /lm] et [20-35 /lm] ont été 
utilisés. On constate sur les courbes de conductivité et de turbidité (figure 3.ITI.7) que la 
cinétique de dissolution est plus lente lorsque la taille des cristaux augmente. 
llI.2.4. Influence de la masse dissoute 
Des échantillons de granulométrie donnée [50-80 /lm], de masses connues et 
différentes sont dissous dans des solutions de N~CI de concentration 365,3 g/kg eau. La 
saturation correspondante est donnée dans le tableau 3.ill.2. 
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Figure 3.rn.7: Influence de la granulométrie sur la cinétique de dissolution 
d'un échantillon de masse 3,75 g par litre de solution de NH4Cl 
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Figure 3.111.8: Influence de la masse dissoute sur la cinétique de dissolution 
d'un échantillon [50-80 pm] par litre de solution de N~CI de 




0 0,5 0,65 1,5 1,6 2 2,5 2,6 3 3,75 
0,9797 0,9816 0,9822 0,9851 0,9854 0,9868 0,9885 0,9888 0,9902 0,9928 
Tableau 3.111.2 : Rapport de sursaturation S en fonction de la masse dissoute 
dans un litre de solution de NR.CI de concentration initiale 
365,3 glkg. 
L'étude a été réalisée à deux vitesses d'agitation 550 et 350 tr/min. On constate 
(figure 3.III.8) que la dissolution pour la vitesse d'agitation de 550 tr/min est très rapide 
(25 s). On constate sur les courbes de turbidité pour 350 tr/min (figure 3.III.9) une transition 
pour la masse de 2 g de N14CI dissous par litre de solution; la durée de dissolution passant de 
25 à plusieurs milliers de secondes. Ce comportement n'est pas visible au niveau de la 
conductivité (figure 3.III.8), les deux expérience à 2 g donnant une évolution de la 
conductivité en fonction du temps similaire et les courbes de conductivité obtenues pour des 
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Figure 3.111.9: Influence de la masse dissoute sur la cinétique de dissolution 
d'un échantillon [50-80 J.lm] par litre de solution de NR.CI de 
concentration 365,3 glkg eau. N = 350 tr/min. 
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III.2.5. Bilans et conclusion 
On retrouve les résultats classique concernant la dissolution gouvernée par la 
diffusion: 
1904] : 
Vitesse de Influence de la Influence de la Influence de la 
dissolution concentration taille des cristaux vitesse 
initiale ct' agitation 
). Co? dpJ' N~ 
Tableau 3.111.3: Comportement de la vitesse de dissolution selon celui des 
paramètres expérimentaux. 
Si on adopte comme loi de dissolution celle indiquée par la théorie de [Nernst, 
dC _ DS (C -C) 
dt - Vô sat 
avec: S: surface de l'échantillon (So = S (t=900s temps d'injection de la poudre) ) 
V: volume de la solution 
D: coefficient de diffusion 




Dans le cadre de cette loi, la dérivée temporelle initiale de la concentration et donc de 
la conductivité, doit être proportionnelle à la surface initiale. Les cristaux étant non poreux et 
de forme presque sphérique, on peut donc calculer la surface initiale en fonction de la masse 
considérée pour les quatre granulométries utilisées. 
L'analyse granulométrique a été réalisée par diffraction laser en utilisant deux 
milieux liquides: l'acétone et le toluène. Les distributions granulométriques obtenues sont 
présentées sur la figure 3.ID.1O. Ces distributions permettent de calculer les paramètres 
. granulométriques suivants : 
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Poudre Diamètre moyen Ecart type bon] Sim (équation 3.111.4) 
[pm] [m2/g] 
[80-100 pm] 105,9 30 3,28.10-2 
[50-80 pm] 67,3 21,1 5,03.10-2 
[35-50 pm] 52,4 19 6,14.10-2 





Tableau 3.111.4: Paramètres granulométriques des poudr.es NH4CI tamisées et 
Surfaces spécifiques des poudres tamisées de chlorure 
d'ammonium calculées à partir de la distribution 
granulométrique. 
0.15 .----------:.,,:=-:--·,---~~[2~O 3~5~] 
, '. - - - - IJm 
0.125 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -,::- - -': - - - - - - - - -[35-50IJm] 











Figure 3.111.10 : Distribution granulométrique en volume des poudres de 
chlorure d'ammonium tamisées (fluide: acétone). 
Les surfaces sont calculées par l'expression 3.III.4 et les résultats obtenus sont 
regroupés dans le tableau 3.III.4. 
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m = p Lq3iD; 
(3.IIIA) 
i 
Si on trace la valeur (dC) pour les expériences de dissolution réalisées à 
dt t=9005 
350 tr/min et 550 tr/min avec de la poudre tamisée à [50-80 !lm], on constate que les résultats 
obtenus (figure 3.m.11) sont conformes à la théorie: les pentes initiales des courbes 
représentant les cinétiques de dissolution sont proportionnelles aux massês des· échantillons 
poUr la granulométrie [50-80 !lm]. Mais les expériences réalisées à 550tr/min, en changeant la 
surface de la poudre (non plus en jouant sur la masse de poudre mais sur la granulométrie de 
celle-ci), ne donnent pas le résultat escompté car les calculs de surface effectués à partir des 
distributions granulométriques des poudres tamisées sont erronés. Ceux-ci supposent que les 
particules sont compactes et sphériques, or les distributions 'granulométriques obtenues et la 
visualisation au microscope optique montrent la prédisposition à l'agrégation de la poudre de 
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Le modèle de conductivité de Wishaw (formule l.II.95) permet de retrouver les 
conductivités obtenues sur les paliers (figure 3.III.12), après dissolution complète de la poudre 




















270 290 310 330 350 370 390 410 
xmesurée 
Figure 3.111.12 : Comparaison des conductivités mesurées et calculées (Wishaw) 
après dissolution totale de la poudre injectée. 
Les résultats présentés jusqu'ici ne tiennent compte que des mesures de conductivité. 
cependant on constate sur la figure 3.III.9 qu'aux faibles vitesses d'agitation (350 tr/min) 
l'allure des courbes de turbidité traduisant la dissolution dépend fortement de la masse de 
N~CI introduite: la durée d'obtention d'une turbidité nulle (caractérisant la fin de la 
. dissolution) passant de quelques dizaines à plusieurs milliers de secondes. Ce comportement 
temporel n'étant pas observé sur les courbes de conductivité, la quantité de matière restant 
sous forme de cristaux ne peut donc être que très faible. 
La chute de turbidité suivie d'une remontée avant une nouvelle diminution (figure 
3.III.9) laisse supposer que les cristaux intervenant doivent avoir une taille inférieure a 1 /lm 
(figure 2.III.1 et 2.III.2). La figure 4.II.2 montre qu'une turbidité de 0,5 cm- I pour des 
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particules de 1 /lm correspond à une concentration massique en particules de 0,02 g/l soit une 
différence de conductivité (Wishaw équation l.II.95) de 0,01 mS/cm. La faiblesse de cette 
valeur peut expliquer le fait qu'on ne la détecte pas au niveau de la conductivité. 
TI est cependant possible que, pour les faibles vitesses d'agitation, de petits cristaux 
de chlorure d'ammonium viennent obstruer les lentilles de la sonde de turbidité conduisant à 
. des valeurs de turbidité non nulles. 
111.3. Création de cristaux par germination 
III.3.I. Introduction 
La germination désigne généralement le processus au cours duquel une phase solide 
ordonnée se forme à partir d'une phase désordonnée. En cristallisation, elle correspond à la 
naissance de petites particules appelées germes. Pour cela une condition nécessaire est 
l'établissement d'une sursaturation; la solution, pour se ramener à la solubilité qui représente 
l'équilibre thermodynamique, aura tendance à libérer l'excédent de soluté sous forme de 
solide. Nous avons étudié plusieurs techniques d'établissement de la sursaturation et de 
cristallisation : 
.... cristallisation par refroidissement, 
.... cristallisation par effet de solvant : alcool, 
.... cristallisation par effet d'ion commun: apport d'ion chlorure sous forme de KCI 
ou HCL 
III.3.2. Cristallisation par refroidissement 
Cette technique est en théorie très facile, mais sa mise en oeuvre pratique pose de 
nombreux problèmes: c'est le mode de refroidissement de la solution qui va imposer les 
. conditions de la cristallisation. Cela nécessite donc un dispositif de contrôle de température 
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. fiable, précis et rapide. Contrôle précis car comme nous l'avons montré au 
paragraphe 2.TI.l.2.l, la solubilité dépend fortement de la température. Or, le dispositif utilisé 
au laboratoire (bain thermorégulé Lauda RC6) ne peut garantir une décroissance de· 




Figure 3.111.13: Courbe de solubilité. 
Nous avons réalisé trois expériences: une avec une concentration initiale en NH4Cl 
de 372,8 gIl d'eau (soit la saturation à 20°C) et deux avec une concentration initiale de 377,8 
g/l d'eau (test de répétabilité), la solution étant agitée à 700 tr/min. La décroissance de 
température a été imposée par le bain thermorégulé par abaissement de la consigne de 0,2°C 
en 0,2°C à partir de 20°C, jusqu'à la température de 19°C puis par abaissement successif de 
. 0, 1 oc. Dans le cas des solutions à concentration initiale de 377,8 g/l eau, la cristallisation a eu 
lieu pendant le passage de 20 à 19,8°C ; pour la solution à 372,8 g/l eau, lors du passage de 
18,9 à l8,8°C. Les résultats de turbidité et de conductivité obtenus sont montrés sur la 
figure 3.11I.l4. 
Lors des premiers instants, les mesures de conductivité traduisent la décroissance de 
la température, puis lors de la cristallisation, est observée une baisse de conductivité due au 
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Figure 3.111.14 :Cristallisation par refroidissement. Influence de la 
concentration initiale. 
Les résultats sont résumés sur le tableau 3.m.5. 
Cinitiale [gIl eau] So [OC] Scristal [OC] S 
372,8 18,9 - 18,8 1,0127 
377,8 20 - 19,9 1,0129 
Tableau 3.111.5 : Caractéristiques de la cristallisation par refroidissement. 
On constate sur la figure 3.III.14 que les réponses en température (caractérisées par la 
conductivité) du bain thermorégulé, dans le cas des concentrations initiales Co = 377,8 gll, ne 
sont pas répétables. Des temps de latence différents sont observés mais les signaux de 
conductibilité et de turbidité finaux sont identiques. 
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La loi de solubilité du chlorure d'ammonium en fonction de la température (équation 
2.II.2) permet de calculer la sursaturation lors de la cristallisation (tableau 3.III.5). On constate 
que celle-ci est pratiquement identique pour les deux expériences et qu'elle ne dépend pas de 
la sursaturation initiale mais est imposée par la température à laquelle a lieu la cristallisation. 
Cette technique, ainsi utilisée, ne permet donc pas l'étude de l'influence de la sursaturation 
initiale. 
Nous remarquons de plus que la cristallisation, une fois amorcéê, est très rapide. Les 
spectres de turbidité (figure 3.III.15) montrent que très rapidement les cristaux formés ont une 
taille importante (spectres de turbidité plats, absence de spectres à pentes négatives). Ceci est 
confirmé par les photographies au MEB (figure 3.III.16) sur lesquelles on observe des 
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Figure 3.111.15 : Spectres de turbidité en fonction du temps. Co = 377,8 gIl. 
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Figure 3.111.16 : Photographie par microscopie électronique à balayage 
grossissement (xI500), de la poudre de N}LCI obtenue par 
refroidissement. 
III.3.3. Cristallisation par déplacement de solvant 
On utilise ici la propriété de moindre solubilité du chlorure d'ammonium dans un 
mélange de deux solvants: eau + éthanol, pour engendrer la cristallisation par ajout d'alcool à 
une solution saturée à 20°C de chlorure d'ammonium. L'avantage de cette technique par 
rapport à la cristallisation est le contrôle de la sursaturation, lors de l'apparition des cristaux, 
du fait de l'introduction rapide de petite quantité d'alcool. La figure 3.ill.17 montre les 
résultats obtenus pour quatre expériences réalisées à 700 tr/min lors de l'injection (à t=500 s) 
de 20 ml et 40 ml d'éthanol anhydre par litre de solution saturée à 20°C de chlorure 
d'ammonium et de 40 ml par litre de solution sursaturée: Co = 374,8 g/kg eau. Les saturations 
correspondantes sont données dans la tableau 3.ID.6. 
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s Co =372,8 g /kg Co =374,8 g /kg 
v=20 mlIl solution 1,0125 / 
v=40 mlIl solution 1,0246 1,0299 
Tableau 3.ID.6: Rapport de sursaturation S en fonction de l'ajout d'éthanol et 
de la concentration initiale. 
On constate que l'injection d'alcool est immédiatement suivie de la cristallisation de 
N14Cl. Les spectres de turbidité comme dans le cas de la cristallisation par refroidissement 
n'indiquent pas la présence de petites particules isolées, résultats confirmés par les 
photographies au MEB (figure 3.TII.18), qui montrent la formation d'agglomérats à partir de 
grains primaires de quelques micromètres. 
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Figure 3.111.17: Cristallisation par ajout d'éthanol. Courbes de conductivité et 
de turbidité en fonction du temps. 
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Figure 3.111.18 : Photographie, par microscopie électronique à balayage 
grossissement (x3000), de la poudre de NR.CI obtenue par 
ajout d'éthanol. 
Remarque: Cette technique de cristallisation présente deux inconvénients, l'un au 
niveau de la répétabilité des mesures comme le montre le graphe ci-dessus, l'autre 
d'ordre technologique: les gaines de protection en plastique des fibres se 
détériorent lentement au contact de l'alcool. 
III.3.4. Cristallisation par ajout de solution d'acide chlorhydrique 
Une autre technique de cristallisation consiste à provoquer la cristallisation par ajout 
d'un composé comportant un ion commun. Le chlorure d'hydrogène est le candidat le plus 
simple. Les figures 3.ill.19 a et b montrent les courbes de turbidité et de conductivité pour 
l'ajout (à t=500 s) de 5; 7 ; 10 ; 13 ou 15 ml d'acide chlorhydrique 10 N par litre de solution 
saturée à 20°C de N~Cl. La vitesse d'agitation est de 700 tr/min. 
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Figure 3.111.19: Cristallisation par ajout d'acide chlorhydrique. Influence de la 
quantité d'BCI apportée. 
On constate sur les graphes représentant la conductivité en fonction du temps (figure 
3.III.19) que l'introduction de l'acide chlorhydrique s'accompagne d'une hausse de 
conductivité du fait de l'apport en solution d'ions H30+ et C( mais aussi de l'augmentation de 
température due à la réaction exothermique du mélange HCl et solution aqueuse de chlorure 
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d'ammonium et du début de la cristallisation de ~Cl. Ce pic est suivi d'une décroissance 
d'abord induite par la cristallisation du chlorure d'ammonium (visible sur la courbe de 
turbidité : figure 3.III.19) dont l'effet thermique est masqué par le transfert de matière (NH; , 
. Cf) du liquide vers le solide ainsi que par l'effet d'obstruction résultant de la présence de 
solide, sans oublier l'effet de rééquilibrage thermique par transfert thermique aux parois du 
réacteur. Le palier de conductivité obtenu, le rééquilibrage thermique à la température de 20°C 
ayant été réalisé, résulte donc de la superposition de trois phénomènes : 
'- la présence d'ion H30+, apportés par HCl, 
'- le transfert liquide-solide correspondant à la cristallisation de NH4Cl, 
'- l'effet d'obstruction, 
Aucune tendance distincte de l'influence du volume d'acide chlorhydrique ajouté sur 
l'évolution de la turbidité et de la conductivité n'apparaît. Seul le saut de conductivité (figure 
3.III.20) lors de l'ajout de HCl est cohérent avec la quantité d'acide ajouté et est répétable 
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Figure 3.111.20: Saut de conductivité lors de l'ajout de volume connu d'acide 
chlorhydrique. 
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La non répétabilité des mesures dans le cas d'ajouts d'alcool et de solution d'acide 
chlorhydrique peut être expliquée par la procédure d'introduction des ajouts de liquide dans le 
réacteur même si ceux-ci semblent réalisés de façon identique, à la même position. En 
précipitation, il est connu que la méthode et la localisation de l'introduction des réactifs ont 
une importance cruciale ... 
De plus, l'ajout d'acide chlorhydrique concentré (10 N) favorise la corrosion des 
parties métalliques de la sonde de turbidité, phénomène constaté au niveau des spectres de 
turbidité (figure 3.rn.21). Cela est confirmé par analyse de solution par" I.c.P:, où la présence 
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Figure 3.111.21 : Spectres de turbidité traduisant la présence d'impuretés due à 
l'attaque corrosive de la sonde. 
Les spectres de turbidité obtenus lors des différentes expériences ne traduisent pas, 
comme lors de la cristallisation par refroidissement et ajout d'alcool, la présence de petites 
particules. De plus, les photographies au MEB (figure 3.rn.22) montrent une morphologie 
cristalline différente qui correspond non plus à une agglomération de cristaux, mais à une 
croissance dendritique. 
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a: grossissement (x 130). 
b: grossissement (x 1000). 
Figure 3.III.22 : Photographies, par microscopie électronique à balayage, de la 
poudre de NRsCI obtenue par ajout d'acide chlorhydrique. 
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IlI.3.5. Cristallisation par ajout de KCf 
III. 3.5.1. Introduction 
La dernière technique de cristallisation mise en oeuvre est l'apport extérieur d'ion Cl 
par dissolution de petites masses de chlorure de potassium. Cette technique de cristallisation 
par ion commun présente l'avantage de ne pas introduire d'effet de dilution comme dans le 
cas de l'acide chlorhydrique. On s'affranchit de plus de l'ajout de liquide qui, comme on l'a 
. supposé au paragraphe précédent, est source d'irrépétabilité. 
III. 3.5. 2. Protocole expérimental 
Dans un volume de 2,5 litres de solution de chlorure d'ammonium de concentration 
initiale Co et à la température initiale de 20°C, on injecte (à t = 60s) une masse connue de 
chlorure de potassium préalablement broyé et tamisé (dp < 50llm). On suit alors l'évolution en 
fonction du temps de la température, de la conductivité et de la turbidité. Quatre prélèvements 
de 55 ml sont effectués dans le réacteur (dans le plan du mobile d'agitation) aux temps: 2 
min, 35 min, 1 h 35 min et 15 h 30 min après l'injection de la poudre de KCl. Ces échantillons 
sont ensuite filtrés, pesés et analysés au microscope électronique à balayage. A partir de ces 
prélèvements, la fraction volumique en solide dans la suspension est calculée. En fin 
d'expérience, l'agitation est arrêtée, permettant ainsi l'obtention d'informations sur la taille 
des particules à partir des courbes de sédimentation. La totalité de la suspension est ensuite 
filtrée, le volume de liquide et la masse de poudre sont alors mesurés permettant le calcul de 
la fraction volumique en solide. 
III.3.5.3. Etude de la dissolution de KCI 
Le but de cette étude est d'avoir des informations sur la dissolution du chlorure de 
potassium dans une solution concentrée de N~Cl. Pour cela, seront utilisées soit des 
solutions saturées en N~CI pour des masses ajoutées de KCI inférieures à 6 g par litre de 
solution (pour lesquelles la cristallisation de ~CI ne se produit pas), soit des solutions sous-
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saturées (360 ou 365 g N14Cl/kg eau) pour des masses de KCI injectées supérieures à 6 g par 
litre de solution. 
Les courbes de conductivité et de turbidité dans les 40 secondes suivant 
l'introduction de KCI (figure 3.ill.25) montrent que la dissolution de KCI est très rapide. 
Si on trace la diminution de conductivité par effet d'obstruction lors de l'introduction 
du KCI en fonction de la fraction volumique en KCI ajouté (figure 3.ill.23), on constate que, 
pour toutes les expériences réalisées, l'effet d'obstruction est nettement inférieur à celui prédit 
par la théorie de l'obstruction, ce qui traduit lors de la mesure de conductivité une fraction 
volumique en KCI en suspension déjà plus faible que celle introduite. La turbidité mesurée 
juste après l'ajout de KCI dans les solutions concentrées de NH4CI est de même plus faible 
que celle obtenue avec de l'éthanol dans lequel KCI est insoluble (figure 3.III.24). 
Ces constatations prouvent la rapidité de la dissolution du chlorure de potassium dans 
des solutions concentrées de chlorure d'ammonium. 
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Figure 3.111.23 :Effet d'obstruction en 
fonction de la fraction volumique lors de 
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Figure 3.111.24 :Comparaison de la 
turbidité obtenue lors de l'ajout de KCI 
dans de l'éthanol (sans dissolution) et 
dans des solutions concentrées de 
NRtCI (avec dissolution). 
Les résultats expérimentaux obtenus, de dissolution du chlorure de potassium sans 
cristallisation de Nl4CI, sont explicables par la loi de [Simon, 1981] : réaction de surface 
d'ordre un de constante kR = 2.10-5 mis (formule l.ill.17) en fixant comme paramètre le 
diamètre moyen initial des particules. 
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III.3.5.4. Forme des courbes et exploitation 
Pour la totalité des expériences effectuées, les courbes de température, les courbes de 
turbidité et les courbes de conductivité (tracé en échelle 1000 X - Xsat grandeur 
Xsat 
proportionnelle à la fraction volumique dans la théorie de l'obstruction (équation 2.ill.8)) ont 
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Figure 3.111.25 : Forme des courbes de conductivité et de turbidité lors de la 
cristallisation de N~Cl par ajout de KCl. 
Dans les instants qui suivent l'injection de la poudre de chlorure de potassium, on 
observe un pic de turbidité et une chute de la conductivité (effet d'obstruction dû à la présence 
de particules solides). Puis immédiatement après, une remontée brusque de la conductivité 
accompagnée de la décroissance de la turbidité. Cette étape correspond à la dissolution du 
chlorure de potassium (visible par une brusque décroissance de la température). Cette étape 
est suivie par celle de cristallisation de N~CI qui se traduit par l'augmentation du signal de 





.... le transfert de matière liquide/solide, 
.... l'effet d'obstruction dû à la présence de particules solides qui diminue la valeur 
de conductivité, 
.... l' exothermicité de la réaction de cristallisation visible sur la courbe de 
température: la remontée en température est plus rapide lorsqu'il Y a 
























Figure 3.111.26 : Evolution de la température après la dissolution de KCl dans 
une solution saturée de NILJCI (avec cristallisation) et dans une 
solution sous-saturée (sans cristallisation). 
La quantité de chaleur consommée par la dissolution du chlorure de potassium est 
supérieure à celle apportée par la cristallisation du chlorure d'ammonium .. Ainsi, cette 
première phase se termine par la remontée en température de la solution (jusqu'à la 
température initiale de 20°C) par transfert thermique à la paroi. La cinétique de transfert à la 
paroi est visible par comparaison des courbes de conductivité et de température. 
Après avoir atteint une température égale à 20°C, la suspension continue d'évoluer 
(figure 3.Ill.27) ; on constate une légère augmentation de la turbidité accompagnée d'une 
décroissance de la conductivité. La température dans ce domaine reste constante et égale à 
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Figure 3.111.27 : Forme des courbes de conductivité et de turbidité en fonction 
du temps. 
Les courbes de conductivité obtenues, résultent de la superposition de trois 
phénomènes: 
• effet de température (dans les premiers instants) 
• présence des ions NH/, cr, K+ 
• effet d'obstruction par N~CI et KCl. 
TI faut donc en tenir compte pour traduire les résultats de conductivité en concentration en 
solution de N~Cl et sa fraction volumique en cristaux. 
A partir des courbes de conductivité et de température, on calcule, à l'aide de 
l'expression 3.ll.1, la conductivité ramenée à la température de 20°C. Après avoir éliminé 
l'effet de température, on va considérer l'effet de la dissolution de KCl. Pour cela on 
détermine l'évolution de la concentration en chlorure de potassium dans la solution (et donc 
de la fraction volumique en KCI) par un modèle de réaction de surface du premier ordre. Le 
diamètre moyen initial est estimé à partir de la pente initiale des courbes de conductivité car 
dans les premiers instants, seule la dissolution de KCI a lieu. On constate sur la figure 3.Ill.28 
que la cristallisation de N~CI débute avant la fin de la dissolution de KCI, il va donc falloir 
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Figure 3.111.28: Conductivité pour la dissolution de lOg de KCI dans un litre de 
solution de concentration initiale en NiLJCI de 374,3g1kg eau. 
Comparaison de courbe expérimentale et de dissolution sans 
cristallisation. 
Les équations régissant le système sont alors les suivantes (pour plus de détails voir 
le chapitre 4.II.2): 
* La dissolution de KCI est supposée indépendante de la cristallisation de NH4CI ; le 
modèle énoncé précédemment sera conservé. 
* On calcule la conductivité à l'aide de l'expression de Wishaw (équation l.II.95) en 
prenant comme concentration la concentration totale c'est à dire la somme de la concentration 
en N~CI et en KCI (voir chapitre 3.ll.5) soit: 
C() CNH4CI CKCI () CNH4CI . ( ) t = 0 + dissolution t - cristallisation t (3.III.5) 
* Pour obtenir la conductivité mesurée expérimentalement, il faut cornger la 
conductivité calculée par la relation de Wishaw en tenant compte de l'effet d'obstruction. 
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Pour cela, on calcule la fraction volumique en chlorure d'ammonium cristallisé à partir de la 
concentration en ~CI : 
et on en déduit la conductivité: 
X( t) = Xwishaw (C( t») (1- 1,5 <1> KCl (t) - 1,5 <l>NH~Cl (t») 
= X( t, <l>NH4Cl (t») 
(3.IIl.6) 
(3.IIl.7) 
On obtient donc une équation implicite en <l>NH4Cl permettant à partir des courbes de 
conductivité expérimentales ramenées à 20°C de calculer l:évolution de la fraction volumique 
en ~CI en fonction du temps. 
Connaissant la concentration en KCI et celle en N~CI dans la solution au cours du 
temps, on peut de même calculer l'évolution temporelle de la sursaturation (équation l.Ill.4). 
On va étudier maintenant l'influence de différents paramètres: vitesse d'agitation, 
masse de KCI injectée, concentration initiale de la solution de chlorure d'ammonium, pH de la 
solution initiale, sur la cristallisation à travers les mesures de température, conductivité et 
turbidité. 
III.3.5.5. Influence de la vitesse d'agitation 
Les expériences sont réalisées par ajout de 25 g de chlorure de potassium dans 2,5 
litres de solution saturée à 20°C de chlorure d'ammonium, soit une sursaturation après ajout 
de S = 1,0179. Quatre vitesses d'agitation ont été étudiées: 400, 700, 1000 et 1600 tr/min, les 
. vitesses inférieures à 300 tr/min ne permettant pas de maintenir en suspension les cristaux 





















































Figure 3.111.29: Influence de la vitesse d'agitation sur la cristallisation de 
NlltCI provoquée par dissolution de 10 g de KCI par litre de 
solution saturée à 20°C de NI4CI. S = 1,0179. 
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Le niveau de turbidité obtenu est une fonction croissante de la vitesse d'agitation. On 
constate que les fluctuations du signal de turbidité ont une amplitude qui augmente lorsque la 
vitesse d'agitation décroît. Or, l'amplitude des fluctuations dépend du diamètre d'extinction· 
des particules [Wessely, 1996], plus le diamètre d'extinction est important (grosses 
particules), plus l'amplitude des fluctuations est forte. On peut donc supposer que la taille des 
. cristaux formés est d'autant plus importante que la vitesse d'agitation est faible. Trois 
observations complémentaires viennent confIrmer cette hypothèse : 
.... Sur les courbes de dynamique de sédimentation (fIgure 3.11I.3'O), on observe que la 
vitesse de sédimentation est supérieure pour les cristaux obtenus sous faibles vitesses 
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Figure 3.111.30 : Courbes de dynamique de sédimentation des cristaux obtenus 
sous différentes vitesses d'agitation • 
.... L'analyse au MEB des échantillons prélevés (fIgure 3.11I.31), montre une évolution 
de taille de cristaux inversement proportionnelle à l'évolution de la vitesse d'agitation. Les 





Figure 3.III.31 : Photographies par microscopie électronique à balayage. 
Influence de la vitesse d'agitation sur la taille des cristaux de 
NiLJCI. 
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Tableau 3.111.8: taille moyenne des cristaux, obtenue par microscopie 
électronique à balayage en fonction de la vitesse d'agitation. 
Les photographies montrent que les cristaux sont des agglomérats de petits grains (3 
à 5 J.lm) ; la taille de ces derniers est indépendante de la vitesse d'agitation. La différence de 
taille en fonction de la vitesse d'agitation résulte de la morphologie des agglomérats (on 
constate sur la figure 3.ID 31 que l'augmentation de la taille se traduit par une diminution de 
la compacité des agglomérats: ramification) et du nombre de particules primaires le 
constituant. L'augmentation de la vitesse d'agitation limite le degré de ramification des 
agglomérats d'où une diminution de leur taille et du nombre de particules primaires . 
.... Dans le tableau 3.ID.9, est indiquée la fraction volumique en solide dans les 
échantillons de suspensions prélevés au cours du temps et en fin de manipulation. Celle-ci 
correspond à celle calculée à partir des courbes de conductivité par effet d'obstruction (figure 
3.Ill.32). 
N [tr/min] 2 min 35 min 1h35 15h30 Filtration 
1600 1,37.10-3 1,46.10-3 1,59.10-3 1,63.10-3 1,73.10-3 
1000 1,40.10-3 / / / 2,77.10-3 
700 1,49.10-3 1,76.10-3 1,54.10-3 1,69.10-3 1,99.10-3 
400 1,68.10-3 1,73.10-3 1,73.10-3 2,09.10-3 1,40.10-3 
Tableau 3.111.9: Fraction volumique en cristaux dans les échantillons prélevés 
et en fin d'expérience. 
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On constate que la fraction volumique en cristaux de N~CI formés est sensiblement 
identique quelle que soit la vitesse d'agitation (pour la vitesse de 400 tr/min, la fraction 
volumique locale mesurée n'est pas égale à la fraction volumique moyenne car la suspension 
n'est pas homogène dans le réacteur (figure 4.12), il convient de la corriger d'un facteur 
multiplicatif de 1,25). Ce résultat est confirmé par le fait que le niveau final de conductivité 
est le même pour les quatre vitesses d'agitation. De même, la remontée en température dans 
les instants suivant la dissolution du chlorure de potassium est semblable pour les quatre 
vitesses d'agitation. Etant due à l'exothermicité de la cristallisation de NH4CI, ce phénomène 
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Figure 3.111.32: Fraction volumique en cristaux de chlorure d'ammonium 
La diminution de la vitesse d'agitation s'accompagne de l'augmentation de la taille 
des agglomérats. Vu que la fraction volumique en solide est constante, la diminution de la 
turbidité est donc due à un nombre d'agglomérats plus faible. 
Remarque: On avait observé que la cristallisation du chlorure d'ammonium n'avait lieu que 
pour des masses de chlorure de potassium dissoutes par litre de solution saturée de NH4CI à 
20°C supérieures à 6 g. Sur la figure 3.m.33, le palier de sursaturation obtenu: S= 1,0108 
correspond à la sursaturation obtenue par dissolution de 6 g de KCI par litre de solution 
























Figure 3.111.33: Rapport de sursaturation lors de la cristallisation de NILtCI 
en fonction de la vitesse d'agi~tion. 
III.3.5.6. Influence de la concentration en NH4Cl de la solution initiale 
L'étude est réalisée en provoquant la cristallisation du chlorure d'ammonium par 
dissolution de 25 g de chlorure de potassium dans 2,5 litres de solution de NH4Cl. La solution 
de N~CI est agitée à 700 tr/min et maintenue à 20°C. Quatre concentrations sont étudiées: 
371,3; 372,8 (saturée); 374,3 et 375,8 g de N~CI par litre d'eau. Les saturations 
correspondantes sont indiquées dans le tableau 3.ID.1O. 
Co=371,3 g /kg Co=372,8 g /kg Co=374,3 g /kg Co=375,8 g /kg 
mKCl = ° g /litre 0,9960 1 1,0040 1,0080 
IDKCl = 10 g /litre 1,0138 1,0179 1,0219 1,0259 
Tableau 3.111.10: Rapport de sursaturation en fonction de la concentration 
initiale et de la masse de KCI ajoutée. 
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La figure 3.Ill.35.a montre que la turbidité est une fonction croissante de la 
concentration initiale de la solution. Les courbes de dynamique de sédimentation (figure 
3.Ill.34) montrent que les cristaux formés sont de taille semblable pour les quatre 
concentrations initiales puisque que les vitesses de sédimentation sont identiques. Cela est 














Figure 3.111.34 : Influence de la concentration initiale sur la dynamique de 
sédimentation. 
Alors que dans le cas de l'influence de la vitesse d'agitation, la différence de valeur de la 
turbidité était due à un effet de nombre d'agglomérats (à fraction volumique donnée, le 
nombre d'agglomérats est d'autant plus faible que leur taille est plus grande) ; ici, elle résulte 
d'une différence de quantité de cristaux primaires formés. La fraction volumique en solide 
mesurée dans les échantillons prélevés (tableau 3.Ill.ll, figure 3.Ill.36) est une fonction 
croissante de la concentration initiale des solutions de chlorure d'ammonium. Cette différence 
de quantité de NI4CI cristallisé est aussi visible par l'inégalité des valeurs des paliers de 
conductivité ainsi que par le gain de température plus important lorsque la quantité de NI4CI 


















0 500 1000 1500 2000 2500 
Temps[s] 


























0 500 1000 1500 2000 2500 
Temps[s] 
c: Courbes de température. 
Figure 3.111.35 : Influence de la concentration initiale lors de la cristallisation de 
N~CI par dissolution de 10 g de KCI par litre de solution de 
N~CI. N = 700 tr/min. 
152 
Co [g!kgeau] 2 min 35 min Ih35 15h30 Filtration 
371,9 0,83.10-3 0,89.10-3 0,85.10-3 0,92.10-3 
372,8 1,49.10-3 1,76.10-3 1,54.10-3 1,69.10-3 1,99.10-3 
374,3 2.10-3 2,04.10-3 2,01.10-3 2,24.10-3 2,98.10-3 
375,8 3,06.10-3 3,07.10-3 3,20.10-3 3,20.10-3 5,10.10-3 
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Figure 3.111.36: Fraction volumique en cristaux de NILJCI en fonction de la 
concentration initiale de la solution de chlorure d'ammonium. 
Ainsi la diminution du niveau de conductivité avec la concentration initiale, couplée 
à l'augmentation du niveau de turbidité, est explicable par l'augmentation du transfert liquide-
solide de N14CI et de l'effet d'obstruction, l'effet exothermique de la cristallisation de NH4CI 
n'étant pas suffisant pour masquer ces deux effets. 
La figure 3.III.37 montre l'évolution de la sursaturation au cours de la dissolution de 
KCI et de la cristallisation de N14Cl. On retrouve l'évolution vers un palier correspondant à la 
sursaturation obtenue pour 6g de KCI dissous, ainsi que le commencement de la cristallisation 
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du N~CI pendant la phase de dissolution du KCI (les niveaux de sursaturation correspondant 
à la dissolution totale de KCI sans cristallisation n'étant pas atteint: figure 3.III.37). 
Figure 3.111.37: Rapport de sursaturation en fonction de la concentration 
initiale de la solution de chlorure d'ammonium. 
III.3.5.7. Influence de la masse de chlorure de potassium dissoute 
On a étudié, pour deux vitesses d'agitation (1600 et 700 tr/min), l'influence de la 
dissolution de cinq masses: 6, 7, 8, 10 et 14,9 g de chlorure de potassium par litre de solution 
saturée à 20°C de N~CL Les saturations obtenues sont présentées dans le tableau 3.III.12. 
masse KCI [g] 6 7 8 10 14,9 
S 1,0108 1,0125 1,0143 1,0179 1,0268 
Tableau 3.111.12 : Rapport de sursaturation obtenue lors de la dissolution de 
différentes quantitées de KCI dans un litre de solution saturée 












a: Courbes de turbidité. 


























Figure 3.111.38 : Influence de la masse de KCI dissous lors de la cristallisation de 
N~CI par dissolution de KCI dans une solution saturée à 20°C 












a: Courbes de turbidité. 





























Figure 3.111.39 : Influence de la masse de KCI dissous lors de la cristallisation de 
NRtCI par dissolution de KCI dans une solution saturée à 20°C 
de NRtCI agitée à 700 tr/min. 
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Les tendances dans les deux cas sont les mêmes. La valeur du signal de turbidité 
augmente avec la masse de KCI introduite ; pour une masse de KCI dissous constante, on 
retrouve le résultat de l'influence de la vitesse d'agitation: turbidité plus importante pour des 
vitesses d'agitation plus fortes. La comparaison des courbes de conductivité montrent que les 
niveaux des paliers sont indépendants de la vitesse d'agitation, mais dépendent de la masse de 
KCI dissoute, bien que l'écart entre les niveaux de conductivité soit moins marqué que dans le 
cas de l'étude de l'influence de la concentration initiale, du fait que les effets de transfert 
liquide-solide et d'obstruction sont contrecarrés par l'apport de porteurs de charge (ions K+ et 
Cl) qui augmente la conductivité d'une façon croissante avec la masse de {{Cl dissoute. 
mKCI 
mKCI 
[gIlitre] 2 min 35 min Ih35 15h30 Filtration 
7 0,58.10-3 0,61.10-3 0,56.10-3 0,54.10-3 1,01.10-3 
8 0,81.10-3 0,89.10-3 0,91.10-3 0,90.10-3 1,31.10-3 
10 1,37.10-3 1,46.10-3 1,59.1O~3 1,63.10-3 1,73.10-3 
14,9 3,07.10-3 3,12.10-3 2,85.10-3 3,05.10-3 3,40.10-3 
Tableau 3.111.13 : fraction volumique en cristaux dans les échantillons et en fin 
de m=Plipulation pour N = 1600 tr/min 
[gIlitre] 2 min 35 min Ih35 15h30 Filtration 
7 0,55.10-3 0,58.10-3 0,60.10-3 0,59.10-3 0,99.10-3 
8 0,90.10-3 1,01.10-3 0,96.10-3 0,98.10-3 1,40.10-3 
10 1,49.10-3 1,76.10-3 1,54.10-3 1,69.10-3 1,99.10-3 
14,9 2,97.10-3 3,01.10-3 2,95.10-3 2,99.10-3 / 
Tableau 3.111.14 : fraction volumique en cristaux dans les échantillons et en fin 
de manipulation pour N = 700 tr/min 
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A partir des courbes de conductivité et de température, on trace les courbes de 
fraction volumique et de sursaturation (figure 3.IIIAO). 
On constate sur les courbes de dynamique de sédimentation que la taille des cristaux 
obtenus pour une vitesse d'agitation donnée est indépendante de la masse de chlorure de 
potassium ayant provoqué la cristallisation de N14Cl. L'analyse des échantillons au MEB 
confIrme que la masse dissoute de KCI n'a pas d'influence significative sur la taille des 
cristaux. Cette remarque, couplée avec l'analyse des courbes de température qui montre une 
remontée en température (effet de cristallisation du NH4CI) croissante avec lamasse de KCI 
dissoute, permet d'expliquer la croissance de la turbidité avec la masse dissoute en KCI par 




























































Figure 3.111.40: Fraction volumique et rapport de sursaturation en fonction de 
















Figure 3.111.41: Courbes de dynamique de sédimentation. Cristallisation de 
NILJCI par dissolution de KCI dans une solution saturée à 
20°C agitée à 1600 tr/min. 
III.3.5.8. Evolution dans le temps 
Le suivi de l'évolution temporelle de la morphologie au MEB (figure 3.ill.42) montre 
que les cristaux se densifient au cours du temps par formation de ponts de matière entre les 
particules primaires constituant F agglomérat. La formation de ces ponts de matière est jointe à 
une faible augmentation de la turbidité (figure 3.ill.27) et à une lente décroissance de la 
conductivité (figure 3.III.27) et de la sursaturation. 
III.3.5.9. Influence du pH 
Les photographies au MEB lors de la cristallisation par ajout de KCI montrent que 
les cristaux formés sont des agglomérats. Dans le but de modifier les charges de surface et de 
ralentir la cinétique d'agglomération, des expériences ont été réalisées dans toute la gamme de 
pH. Le pH est fixé soit par ajout d'une solution d'acide nitrique, soit par dissolution de 





Figure 3.111.42 : Photographies par microscopie électronique à balayage de 
cristaux de NH.CI. Cristallisation par ajout de 10 g de KCI par 
litre de solution de NH.CI de concentration initiale: 375,8 gIl. 
N = 700 tr/min. 
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Les résultats présentés ont été obtenus par l'ajout de 10 g de KCI par litre de solution 
. saturée à 20°C pour une vitesse d'agitation de 700 tr/min. 
On observe pour des valeurs de pH inférieures à celles de la solution saturée (pH = 
4,3) aucune modification: 
, ni pour les évolutions de conductivité et de turbidité, 
, ni au niveau morphologique des cristaux (analyse au MEB). 
Pour des valeurs de pH supérieures à celle de la solution saturée, les mesures sont 
faussées du fait de la réaction : 
mise en évidence expérimentalement par l'apparition très rapide d'une odeur d'ammoniac. 
Les solutions sont alors instables et on constate une dérive du pH au cours du temps vers les 
domaines acides; cela se traduit par une baisse de la concentration initiale en chlorure 
d'ammonium expliquant la diminution de la valeur de la turbidité obtenue en fonction du pH 
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Figure 3.111.43 : Influence du pH sur la cristallisation de NILJCI par ajout de 




La zone de métastabilité pour la cristallisation du chlorure d'ammonium par ajout de 
chlorure de potassium se situe en dessous de la sursaturation Sf = 1,0108 quelle que soit la 
vitesse d'agitation. Lors de la dissolution de KCI, même si celle-ci est rapide, des cristaux de 
N~CI apparaissent dès qu'est franchie cette limite de sursaturation. Ainsi, la cristallisation du 
N~CI ne peut pas être temporellement découplée de la dissolution du KCl. Quelles que 
soient la vitesse d'agitation et la sursaturation initiale imposée, on tend rapidement vers un 
. palier de sursaturation Sf = 1,0108 qui correspond à la dissolution de 6 g de KCI par litre de 
solution saturée à 20°C de N~Cl. Cette sursaturation critique pourrait être explicable par un 
phénomène d'inhibition du à la présence dans la solution des ions K+. Les lois en (S-Sf) 
obtenues par la suite sont classiques lorsqu'on est en présence d'impuretés, A ce niveau de 
l'expérience, on observe des agglomérats constitués de grains primaires de 5 /lm et dont la 
taille, dépendant de l'agitation, est corrélée à l'échelle de' Kolmogorov (dp - N'3/4) : figure 
3.m.44, Puis, la décroissance de la saturation se poursuit très lentement. Cette étape 
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Figure 3.111.44: Influence de la vitesse d'agitation sur la taille des agglomérats. 
Grâce à l'analyse des prélèvements par spectrophotomètrie à absorption atomique, on 
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Figure 3.111.45: Influence de la sursaturation initiale sur' la turbidité et la 
fraction volumique au palier. 
La turbidité et la fraction volumique (figure 3.ID.45) au niveau du palier (t = 200s) 
sont proportionnelles à la sursaturation initiale So corrigée de la sursaturation Sf. Le 
coefficient de proportionnalité entre la fraction volumique en cristaux et (So - Sf) est 
indépendant de la vitesse d'agitation, mais, ce n'est pas le cas pour celui reliant la turbidité à 
(So - Sr). On retrouve ici l'influence de la vitesse d'agitation sur la tailles des agglomérats et le 
faite que la fraction volumique finale en cristaux ne dépend que de la sursaturation initiale. La 
turbidité au palier est proportionnelle à la fraction volumique en cristaux pour une vitesse 
d'agitation donnée (figure 3.ID.46). 
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Figure 3.111.46: Turbidité en fonction de la fraction volumique au palier. 
Influence de la vitesse d'agitation. 
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0,02 
On constate de plus sur les figures 3.ill.29 et 3.ill.32, l'influence de la vitesse 
d'agitation sur l'évolution temporelle de la turbidité et de la fraction volumique. 
III.3.6. Conclusion 
Quel que soit le protocole expérimental utilisé pour provoquer la cristallisation du 
chlorure d'ammonium, à aucun moment, les spectres de turbidité n'ont montré la présence de 
petites particules seules en suspension. Les prélèvements effectués au cours des expériences 
. montrent la formation d'agglomérats à trois dimensions dont les particules primaires sont plus 
ou moins cémentées. L'agglomération n'est pas issue du prélèvement car les courbes de 
dynamiques de sédimentation (figure 3.ill.30) présentent des temps caractéristiques 
compatibles avec les tailles de particules observées au MEB (tableau 3.ill.8). La morphologie 
des agglomérats dépend uniquement de la vitesse d'agitation sauf dans le cas de la 
cristallisation provoquée par ajout de quantité importante de solution concentrée d'acide 
chlorhydrique. Les cristaux alors formés ont une structure dendritique prononcée (figure 
3.ill.22) non observée dans les autres expériences même lors de la cristallisation à pH acide. 
L'explication réside non pas dans le protocole expérimental mais dans l'introduction 
d'impuretés (ion Cu2+) dans la suspension par attaque corrosive de la sonde de turbidité. [Raz 
et coll., 1991] ont montré que l'ajout de CUS04 changeait le mode de croissance du chlorure 
d'ammonium avec pour résultat des morphologies dendritiques en 3D plus régulières et 
périodiques. 
Dans le chapitre 4, seuls les résultats de cristallisation de NH4CI après ajout de KCI 
vont être interprétés dans le cadre d'un modèle. Du fait de leur faible répétabilité, les autres 




1. Profils de concentration en solide dans le réacteur 
I.I.Introduction 
Les modèles de cristallisation font intervenir la sursaturation de la solution et la 
fraction volumique en cristaux. Dans notre étude expérimentale, ces deux grandeurs sont 
déterminées localement. Si on peut considérer que la sursaturation est la même dans tout le 
réacteur, par contre la distribution du solide n'est pas homogène. Nous nous proposons 
d'établir la relation entre la concentration en cristaux déterminéé locàlement et la 
concentration moyenne dans le réacteur. La détermination des profils de concentration en 
particules est nécessaire. Pour cela, on va interpréter les résultats obtenus expérimentalement 
pour des poudres d'alumine et des billes de verre par un modèle de dispersion axiale, ensuite 
on appliquera ce modèle aux poudres de chlorure d'ammonium obtenues expérimentalement 
lors de la cristallisation par ajout de chlorure de potassium. 
1.2. Modélisation 
Le modèle utilisé (formule 1.1.40) pour déterminer les profils de concentration 
particulaire est un modèle unidirectionnel qui prend en compte les variations de la vitesse 
moyenne axiale en fonction de la hauteur dans le réacteur ainsi que les variations du 
coefficient de dispersion Ds. Le seul paramètre intervenant alors, est la vitesse terminale de 
chute des particules considérées. A partir de la mesure des profils axiaux de vitesse 
instantanée axiale, la vitesse moyenne (figure 3.1.1) et le coefficient de dispersion sont évalués 
(formule 1.1.33) pour différentes valeurs de la vitesse d'agitation et différentes hauteurs dans 
le réacteur (figure 3.1.2). Les profils de concentration alors calculés traduisent bien les 
résultats expérimentaux obtenus pour les billes de verre et les poudres d'alumine Presi 40 Ilm 
(figure 4.1.1). 
Remarque: Les fluctuations observées au niveau des résultats fournis par le modèle 
de profil de concentration (figure 4.1.1) proviennent de l'irrégularité des profils de vitesse et 
du coefficient de dispersion. Ces irrégularités sont exacerbées par la faiblesse du nombre de 
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Figure 4.1.1: Comparaison des profils de concentration expérimentaux et ceux 
obtenus par le modèle unidirectionnel. 
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1.3. Application aux poudres de chlorure d'ammonium 
Le modèle validé ci dessus est appliqué aux cristaux de chlorure d'ammonium. Lors 
de la cristallisation du chlorure d'ammonium, les agglomérats formés ont une taille qui 
dépend de la vitesse d'agitation. Dans le tableau 4.1.1 sont regroupés les différents diamètres 
obtenus et les vitesses terminales de chute correspondantes calculées par la loi de Stokes. 
N Diamètre moyen Vitesse terminale 
[tr/min] [/lm] de chute [mis] 
1600 70 0,0014 
1000 130 0,00485 
700 150 0,00645 
400 200 0,0115 
Tableau 4.1.1: Vitesse terminale de chute par la formule de Stokes pour des 
poudres de chlorure d'ammonium de différents diamètres. 
Les profils de vitesse d'écoulement du fluide ont été établis pour trois valeurs de la 
vitesse d'agitation (figure 3.1.1), dans chaque cas, la distribution axiale en particules solides a 
pu être déterminée par le modèle unidirectionnel. Les résultats obtenus sont montrés sur la 
figure 4.1.2, pour des vitesses d'agitation supérieures à 700 tr/min, le profil de concentration 
est quasiment plat. 
On constate que dans le plan de l'agitateur (ou sont effectuées les mesures de 
conductivité et de turbidité) pour des vitesses d'agitation supérieures à 700 tr/min, la 
concentration locale en particules est égale à la concentration moyenne dans le réacteur quel 
que soit le diamètre (dp < 200flm). Pour des vitesses d'agitation plus faibles (400 tr/min) la mise 
en suspension n'est pas totale pour tous les diamètres considérés. TI faudra donc en tenir compte 
dans les mesures effectuées à 400 tr/min. 
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Figure 4.1.2: Profils de concentration lissés, obtenus par le modèle 
unidirectionnel pour différentes vitesses d'agitation pour 
différentes vitesses terminales de chute. 
II. Modélisation de la cristallisation par ajout de KCI 
Dans un premier temps, nous allons envisager de manière qualitative un premier modèle 
qui semble découler naturellement des observations expérimentales. Ce modèle sera critiqué à 
la lumière d'une modélisation quantitative. Dans un deuxième temps, nous présenterons et 
exploiterons le modèle définitif que nous sommes amenés à retenir sur la base de cette étude. 
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n.I.Premier modèle 
11.1.1. Modélisation qualitative 
Dans le chapitre précédent, on a vu que lors de l'ajout de KCI, la cristallisation de 
~CI débute avant la dissolution totale de celui-ci (figure 3.III.31). Le résultat de la 
cristallisation est la formation d'agglomérats constitués de particules primaires de taille 5!lm 
quelles que soient la vitesse d'agitation et la sursaturation initiale. Si on considère un 
mécanisme faisant intervenir la croissance et l'agglomération, la croissance ne peut que 
précéder l'agglomération, car l'agglomération de grains de toutes tailles conduirait à des 
objets plus complexes que ceux observés. La taille des agglomérats dépend de la vitesse 
d'agitation, traduisant une compétition entre fragmentation et agglomération. 
A partir de ces remarques et dans le cadre d'un modèle de croissance pUIS 
agglomération, une courbe caractéristique de turbidité en fonction du temps peut être décrite 
de façon classique par un mécanisme en cinq étapes (figure 4.II.1) . 
...... étape 1 : dissolution du chlorure de potassium 
...... étape II: fin de la dissolution du chlorure de potassium accompagnée de la 
cristallisation du chlorure d'ammonium. La germination est rapide et conduit à 
une population monodisperse de germes. 
...... étape III: croissance des germes jusqu'à la formation d'une population 
monodisperse de grains de 5 !lm . 
...... étape IV : agglomération et croissance. Le temps caractéristique d'agglomération 
est inversement proportionnel à la fraction volumique en solide, l'agglomération 
ne sera donc efficace qu'à de fortes fractions volumiques, donc après la phase de 
croissance. ([Zeichner et coll., 1977]) 
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Figure 4.11.1 : Analyse qualitative des courbes ~e turbidité. 
'- étape V: agglomération + fragmentation. La compétition des deux phénomènes 
permet d'expliquer que la taille des agglomérats, dépendant de la vitesse 
d'agitation, est arrêtée à l'échelle de Kolmogorov (figure 3.111.44). 
Les résultats expérimentaux obtenus vont permettre de faire une analyse quantitative 
critique de ce mécanisme. 
11.1.2. Modélisation quantitative 
/1.1.2.1. Analyse critique 
Le mécanisme proposé ci dessus se décompose en une phase de germination très 
rapide, puis d'une phase de croissance suivie d'une compétition agglomération -
fragmentation. Les résultats expérimentaux (chapitre 3) conduisent à l'analyse suivante pour 
les différentes phase de la cristallisation : 
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" La phase de germination 
Le mécanisme proposé suppose une germination instantanée créant une population 
monodisperse de germes. La sursaturation dans la zone III étant sensiblement la même que 
dans la zone II, il n'y a aucune raison pour que la germination ne se poursuive pas dans la 
zone III. De plus, les spectres de turbidité enregistrés au cours du temps ne présentent jamais 
la forme caractéristique d'une population de petits cristaux (dp <1Ilm) (figure 2.III.2). 
Considérons simultanément les courbes de turbidité et celles de fraction volumique 
(résultats obtenus à partir des mesures de conductivité) : on constate, à partir de la figure 4.II.2 
représentant la fraction volumique en fonction de la turbidité pour différentes particules 
monodisperses de diamètre dp, que les valeurs de fraction volumique ne sont pas compatibles 
(figure 3.III.32) avec celles de turbidité (figure 3.III.29) si les particules ont un diamètre 
supposé inférieur à 5Ilm.(tableau 4.II.1). 
t=100s 
N=1000 tr/min 
mesurée à partir 
des figures 





Tableau 4.11.1 : Comparaison fraction volumique/turbidité mesurées et 
calculées dans le cas de particules de diamètre inférieur à 5 fJm. 
La figure 4.ll.2 et les remarques précédentes permettent de conclure que à la fin de la 
zone II (dissolution complète du chlorure de potassium), les particules présentes en 
suspension ont un diamètre déjà supérieur à 50 Ilm. Celles ci ne peuvent être que des 
agglomérats de particules primaires de 5 Ilm seuls visibles sur les photographies au MEB. 
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Figure 4.11.2: Fraction volumique calculée (4) = 1t dp3/6 Np) pour une suspension 
monodisperse en fonction de la turbidité: -r=TC!4 NpQscad/. 
, La phase de croissance 
Le mécanisme proposé suppose que la croissance de l'état de germe à un gram 
primaire de 5 /lm a lieu dans la zone III, laquelle est caractérisée par une augmentation 
simultanée de la turbidité et de la fraction volumique en solide et par une décroissance de la 
sursaturation. Deux étapes limitantes sont possibles : 
• la formation du cristal est gouvernée par une réaction interfaciale. En milieu 
tranquille, la croissance du chlorure d'ammonium est de type dendritique 
avec une loi de croissance linéaire en G = kcr2 ([Chan et coI1.,1976] 
proposent k = 0,66 cmls à 20°C). Cette loi conduit à des vitesses de 
croissance très importantes (pour cr = 0,016, G = 1,69 /lmls) non 
compatibles avec les temps caractéristiques de croissance obtenus 
expérimentalement (figure 3.III.29). De plus, la loi de croissance est 
indépendante de la vitesse d'agitation N, ce qui est en contradiction avec les 
résultats de la figure 3.ill.29. 
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• la croissance est limitée par le transfert de matière dans la phase liquide par 
diffusion - convection forcée. La vitesse de croissance est donnée par la loi 
G= kD cr ; kD est calculé à partir de la corrélation de Herndl (équation 
1.ill.29) : 
Sh= D p =2+0,81 p Sc1l3 
k d (d 4/38 1/3 JI12 
D v 
(4.II.1) 
N dp = 11lm dp = 51lm 
1600tr/min 1,875 1,875 
ê 
400tr/min 0,0293 0,0293 
d 4/3 e 1l3 1600tr/min 0,0123 , 0,1054 
Re = P 
p v 
400tr/min 0,0038 0,0263 
0,81Rep 1I2SC1l3 1600tr/min 0,713 
2,09 
400tr/min 0,356 1,04 
Tableau 4.11.2 : Calcul du terme de convection dans la corrélation. de Herndl 
(formule 4.11.1) 
On constate sur le tableau 4.11.2, que le terme de convection, seul terme faisant 
intervenir l'influence de la vitesse d'agitation, n'est pas prédominant vis à vis du terme de 
diffusion, comportement dû aux faibles diamètres des particules considérées. Pour [Nielsen, 
1980], les particules de diamètre inférieur à 10 Ilm ne «voient» pas les mouvements du 
. fluide. De ce fait, l'influence de la vitesse d'agitation sur l'évolution temporelle de la fraction 
volumique et de la turbidité ne peut être expliquée par un mécanisme de croissance limitée par 
la diffusion. De plus, les vitesses de croissance calculées (avec cr = 0,016, N = 1600 tr/min et 
dp = 1 Ilm, on obtient G = 21 IlmlS) sont, elles aussi, trop grandes, pour attribuer la zone ID à 
de la croissance. 
La comparaison fraction volumique et turbidité montre que l'on est déjà en présence 
d'agglomérats. 
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'La phase d'agglomération et fragmentation 
Celle ci ne peut être limitée à la seule zone IV, car dès la zone n, on a mis en 
évidence la présence d'agglomérats. La taille des agglopIérats, limitée par la fragmentation, 
est corrélée à l'échelle de Kolmogorov, c'est à dire dp - N-3/4 (figure 3.III.44). 
11.1.2.2. Conclusion et nouvelles pistes d'interprétations 
Les spectres de turbidité ne montrent pas la présence au cours du temps de particules 
de taille inférieure à 5 flm. La comparaison turbidité et fraction volumique permet de mettre 
en évidence l'apparition très rapide de grosses particules qui, par prélèvements, sont montrées 
être des agglomérats constitués de grains primaires de 5 flm. Le mécanisme de la 
cristallisation du chlorure d'ammonium par ajout de chlorure de potassium est donc constitué 
d'une seule étape mettant en jeu à la fois la germination, la croissance, l'agglomération et la 
fragmentation. Ces trois derniers phénomènes semblent très rapides. 
Le processus de germination est donc, par élimination, le processus limitant. Les 
faibles niveaux de sursaturation et la présence de cristaux (KCI ou NH4CI) semblent exclure le 
mécanisme de germination primaire homogène, mais la germination primaire hétérogène n'est 
pas exclure surtout dans les premiers instants ou le mécanisme de cristallisation semble 
dépendre de la présence des cristaux de chlorure de potassium. La présence d'agglomérats dès 
les premiers instants de la cristallisation ne peut être possible qu'avec une phase de croissance 
très rapide (hypothèse étayée par le calcul des vitesses de croissance) des germes aux grains 
primaires de taille limite 5 flm. Cette phase de croissance est immédiatement suivie par la 
phase d'agglomération - fragmentation, elle aussi très rapide. Un autre mécanisme possible est 
la croissance à la surface d'un grain primaire de 5 flm d'un autre grain primaire de 5 flm due à 
une exacerbation de la vitesse de croissance dans une direction privilégiée, phénomène 
régissant le mode de croissance dendritique. L'aspect orienté, voire dendritique, de certains 
agglomérats semblent privilégier ce dernier (figure 3.Ill.42). Ces deux mécanismes peuvent 
être traduits par l'équation suivante : 
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ijA l' -7 (iA.) so uliOn J solide (4.II.2) 
A=(NlI/,Cr) 
traduisant que ij entités A en solution conduisent à un agglomérat de i particules primaires de 
5 Ilm, lesquelles contiennent j (NH/, Cr). La vitesse régissant la formation de cette 
agglomérat est la vitesse de germination: nombre de germes créés par unité de temps et de 
volume. 
Nous allons réaliser maintenant la modélisation quantitative de la cristallisation du 
chlorure d'ammonium de façon à préciser la nature de la germination. 
II.2.Modélisation dérmitive 
11.2.1. Modélisation quantitative de l'évolution de la fraction volumique en cristaux 
1/.2.1.1. Les variables du problème 
L'étape déclenchant la cristallisation est la dissolution du chlorure de potassium. 
Lorsqu'on atteint une sursaturation critique (Sf = 1,0108), la cristallisation de NH4CI 
commence. De ce fait, les variables définissant le problème sont au nombre de cinq : 
• La concentration en K+, C K+ (t) , dans la solution 
• La concentration en cr, c cr- (t), qui varie par apport d'ion chlorure par 
la dissolution de KCI et par perte du fait de la cristallisation de NH4Cl. 
• La concentration en N~ + : C (t) 
NH4+ 
• La quantité de N~CI sous forme cristallisé : c~~:a~l (t) 
• Le rayon, supposé uniforme, des cristaux de chlorure de potassium: RKC1 
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Il.2.1.2. La dissolution de Kel 
Le modèle de dissolution utilisé pour le chlor:ure de potassium est un modèle de . 
réaction de surface du premier ordre (équation 4.11.3). [Simon, 1981] donne une constante de 
réaction kruss = 2.10-5 mis à 20°C. 
G - 2 dR KC1 -k ( .JC C eqUiCeqUi) 
diss - dt - diss Y KCI,NH4CI K+ CI- - Y KCI KC1 (4.1I.3) 
Les coefficients d'activité y sont calculés par le modèle de Clegg-Pitzer-Simonson 
(voir annexe) en fonction de la concentration en ions K+, cr et NH/. 
La variation de la concentration en K+ est donnée par l'expression 4.11.4. 
dC K+ 2 N PKCI dR KC1 
--= -41t R KC1 V d dt mKCI t 
(4.11.4) 
La poudre de KCI dissoute a été préalablement broyée et tamisée. La distribution 
granulométrique de cette poudre n'étant pas connue, cette dernière est caractérisée par un 
diamètre moyen (2 R~C1) déterminé à partir de la pente initiale des courbes de conductivité 
expérimentales. Dans les premiers instants, seule la dissolution du chlorure de potassium a 
lieu. A ce niveau, il faut tenir des variations de température ainsi que de l'effet d'obstruction. 
Le choix de représenter la granulométrie de la poudre de chlorure de potassium par un rayon 
moyen impose que le nombre de particules de KCI par unité de volume est constant au cours 
du temps. Son expression est donnée par la formule 4.11.5. 
N = <P~CI 
pKCI 4/31t R ~CI 3 (4.11.5) 
avec : <P ~CI la fraction volumique initiale en KCI calculée à partir de la masse initiale 
de KCI, m~cI' introduite par litre de solution de chlorure d'ammonium. 
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",0 _ m~CI / PKCI 
't'KCI - 0 
V + m KC1 / PKCI 
(4.II.6) 
11.2.1.3. La cristallisation du chlorure d'ammonium 










Le mécanisme retenu (équation 4.ll.9) est un mécanisme limité par la germination 
avec une phase de croissance et d'agglomération instantanées. 
iJ' Al' ~ (iA.) 50 uoon J solide (4.11.9) 
Cela se traduit par la formation d'un agglomérat de i particules primaires Aj de 
diamètre 5 J..lm avec une vitesse de formation déduite de la vitesse de germination B. Celle ci 
représente le nombre de germes formés par unité de temps et de volume, mais aussi le nombre 
d'agglomérats de i particules primaires de 5 J..lm par unité de temps et de volume (croissance 
et agglomération supposées instantanées). 
On a alors: 
(4.11.10) 
ou Rp est le rayon des particules primaires formant l'agglomérat. 
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La loi de germination dépend de sa nature : germination primaire et secondaire sont 
toutes deux envisageables. En particulier, la faible sursaturation initiale et la présence de 
cristaux de chlorure de potassium peuvent favoriser la seconde. La vitesse de germination peut 
s'écrire dans les deux cas sous la forme ([Van Der Heijden et coll., 1994]) : 
(4.II.ll) 
avec S : la surface des cristaux induisant la germination secondaIre. 
Yi: coefficient d'activité donné par le modèle de Clegg-Pitzer-Simonson 
m et k sont nuls dans le cas de la germination primaire. La valeur des exposants n et 
k sera prise égale à 1 (tableau l.ID.l) dans le cas de la germination secondaire. 
Ori constate sur les courbes de fraction voluniique expérimentale (figure 3.ID.) un 
ralentissement correspondant à la fin de la dissolution du chlorure de potassium. La 
cristallisation du chlorure d'ammonium étant induite par la dissolution de chlorure de 
. potassium, la surface des cristaux de KCl, ayant une structure cristalline très proche de ceux 
de chlorure d'ammonium, est aussi considérée comme une surface de cristaux parents. De 
plus ce modèle n'exclue pas un mécanisme de nucléation primaire hétérogène sur les cristaux 
de chlorure de potassium. On définit donc le terme de surface S comme la somme de deux 
contributions : 
, La surface des cristaux de N~CI formés est donnée par la relation : 
(4.II.l2) 




on en déduit : 
P 4 dN dCNH4+ NH4Cl R 3 • pNH4Cl 
-1t 1 =----'-
M 3 p dt dt 
(4.II.14) 
à t=O C NH + = C~ Cl 4 4 
d'où: (4.II.15) 
.... La surface en cristaux de chlorure de potassium est donnée par: 
SKCl = N pKCl 41t Ricl (4.II.16) 
En regroupant les équations 4.II.1O, 4.II.ll, 4.II.12, 4.II.15 et 4.II.16 on obtient: 
181 
(C~H4CI - C NH/ ) 





Il.2.1.4. Structure des agglomérats 
Les agglomérats obtenus sont ramifiés, les plu$ petits semblants plus compacts. On· 
peut donc les assimiler à des agglomérats fractals (chapitre 4.II.4). On définit alors une 
dimension fractale Df par l'expression : 
( .)I/Of Ragg!omérat = Ri = ~ Rp (4.II.18) 
où S est une fonction de Df donné par [Gmachowski, 1996] : S = 0,42 Df - 0,22 
Or on a constaté expérimentalement que la taille des agglomérats est corrélée à 
l'échelle de Kolmogorov (figure 3.III.44). Ainsi on a la relation: 
R _ N-3/4 
1 
(4.II.19) 
d'où: • N-3/4Df 1- (4.11.20) 
La relation 4.II.17 peut donc être écrite sous la forme: 
dC + 4 ( )n NH, _ ' 3 a équi équi 
- - K -PNH CI1tRp N YNH ClKCl ~CCl-CNH + -YNH ClCNH Cl dt 3M 4 4 • ,4 4 
(4.11.21) 
avec: a= m-3/4 Df 
1l.2.1.5. Bilan 
Les grandeurs caractéristiques du problème sont regroupées dans le tableau 4.II.3 
ainsi que les relations permettant de décrire leur évolution au cours du temps. 
182 
Grandeurs Loi de variation Commentairés 
N = <1>~Cl 
pKCl 4/311: R ~Cl 3 
4 N pKC1 ( 0 3 3) <1>0 _ m~Cl / PKCl C K+ (t) CK+ =-11:-- R KCl -R KCl KCl - V 0 / 3 VmKCl + mKC1 PKCl 
R~Cl déterminé par la pente à l'origine 
des courbes de conductivité. 
Ccr- (t) CCl- (t) = C~4Cl + CK+ (t) - C~~:~l (t) 
C + (t) 
NH4 C + (t) = C~H Cl - C~~t~l (t) NH4 4 4 




calculé à partir de la formule 
NH4CL NH4CL NH4CL dt dt 
4.II.21 avec: SKCl = N pKCl 411: R~Cl (t) 
R KCl (t) R KCl (t + dt) = R KCl (t) + dR KCl .dt 2 dR
KC1 k ( .Je e cqUiccqUi) ~ = diss Y KCI.NH,Cl K+ Cl- - Y KCl KCl 
dt 
avec ~iss=2.1 0-5 mis 
Tableau 4.11.3: Résumé du modèle de dissolution de KCl et cristallisation de 
NRtCl 
L'évolution de la fraction volumique en cristaux est obtenue à partir de C~ri~~~L (t) : 
(4.II.22) 
Ainsi que le rapport de sursaturation : 
[ ]
"2 
S = (::4+ J (:~~ J NH4+ Cl- (4.11.23) 
Remarque: TI convient de rappeler que la cristallisation du chlorure d'ammonium n'a lieu que 
pour des sursaturations supérieures à celle correspondant à la dissolution de 6 g de chlorure de 
potassium par litre de solution saturée de chlorure d'ammonium à 20°e. TI est tenu compte de 
cette limite dans la modélisation exposée précédemment. 
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1/.2.1.6. Résultats 
Le modèle décrit ci dessus est appliqué et comparé aux résultats expérimentaux 
d'évolution de la fraction volumique en fonction du temps. Deux cas limites, quant à la 
germination, ont été testés : 
, la germination primaire caractérisée par m = k = 0, n libre 
, la germination secondaire caractérisée par n = k = 1 et a libre 
L'hypothèse d'une germination primaire seule est exclue, l'exposant n conduisant à 
l'adéquation entre résultats expérimentaux et modélisation est trouvé inférieur à 1, alors qu'il 
est habituellement supérieure à 5. L'échelle de temps caractéristique t de l'évolution de la 
turbidité ou de la fraction volumique serait proportionnelle 'à (1 (équation 4.11.17), c'est à dire 
. à N3/4Df, en contradiction avec les résultats expérimentaux (figure 3.11I.29) pour lesquels test 
une fonction croissante de N. 
Nous ne retiendrons donc que la germination secondaire comme source de cristaux 
de chlorure d'ammonium. 
Ayant fixé l'exposant du terme de sursaturation et celui du terme de surface à un, le 
modèle n'admet alors qu'un seul paramètre variable: le coefficient multiplicatif ~ = K' .Na 
avec a = m - % Df . On constate un bon accord (figure 4.ll.3 et 4.ll.4) entre le modèle proposé 
et les courbes expérimentales de fractions volumiques. L'accord ne peut être que pour les 
courbes de sursaturation car les courbes expérimentales proposées sont déduites des courbes 
de fraction volumique. Les expériences réalisées à vitesse d'agitation constante sont bien 
représentées par un coefficient constant; l'évolution du coefficient ~ en fonction de la vitesse 
d'agitation est montrée sur la figure 4.ll.5. On constate que celui-ci s'exprime par une loi 
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Figure 4.11.3: Comparaison entre les évolutions expérimentales et théoriques de 
la fraction volumique obtenues lors de la cristallisation de NR.CI 
provoquée par dissolution de 10 g de KCI par litre de solution de 
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Figure 4.11.4: Comparaison entre les évolutions expérimentales et théoriques de 
la fraction volumique obtenues lors de la cristallisation de NH4CI 
provoquée par dissolution de différentes masses de KCI par litre 
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Figure 4.11.5: Coefficient f3 en fonction de la vitesse d'agitation N. 
II.2.2. Interprétation des courbes de turbidité 
11.2.2.1. Analyse des résultats 
A partir de l'évolution temporelle de la turbidité et de la fraction volumique 
expérimentales, on peut tracer la fraction volumique en fonction de la turbidité. Sur les figures 
4.11.6 et 4.11.7, on constate que la turbidité est reliée à la fraction volumique en particules par 
une loi linéaire pendant toute la durée de la phase de cristallisation du chlorure d'ammonium. 
Cela confrrme que la taille des particules est constante au cours du temps et que l'évolution de 
la turbidité n'est due qu'à l'augmentation du nombre de particules. 
De plus, les graphiques 3.III.46 et 4.11.8 montrent que le coefficient de 
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Figure 4.11.6 : Influence de la concentration initiale lors de la cristallisation de 
NIL.CI par dissolution de 10 g de KCI par litre de solution de 
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Figure 4.11.7: influence de la masse de KCI dissous lors de la cristallisation de 
N~CI par dissolution de KCI dans une solution saturée à 20°C 

















Figure 4.11.8: influence de la vitesse d'agitation sur la cristallisation de NH4CI 
provoquée par dissolution de 10 g de KCI par litre de solution 
saturée à 20°C de N~CI. So = 1,0179. 
A partir de l'équation 2.III.3, on peut exprimer la turbidité en fonction de la fraction 






avec O'i la section efficace d'extinction(ou de diffusion) de la particule. 
La valeur expérimentale de a est ainsi de 820 cm- l (N = 1600 tr/min). La faible 
. dépendance de a vis-à-vis de la vitesse d'agitation N et donc de i semble suggérer que O'i est 
proportionnel à i. La section efficace de diffusion des particules primaires est O'p = TI: Rp 2 Qp ; 
le rapport 2RpfÂ et l'angle d'ouverture du capteur turbidimétrique étant élevés, le coefficient 
de diffusion Qp est voisin de un. La section efficace de diffusion de la particule primaire n'est 
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autre que la section géométrique. Ceci est a fortiori vrai pour l'agglomérat, sa seétion efficace 
de diffusion .sera voisine de sa section projetée sur un plan Spi. Un agglomérat compact 
(dimension Df = 3), donc de section géométrique: i2l3 1t R/ ' conduira à l'expression suivante 
pour a : 
3 ·-1/3 a=_1 __ N 3/4 
4Rp 
(4.II.27) 
La dépendance de a vis-à-vis de N n'est pas compatible avec les résultats 
expérimentaux. 
Un agglomérat très ramifié dont les particules primaires se comporteraient 
individuellement aura une section efficace égale à i 1t R/ : a aura alors une valeur constante 
égale à _3_ = 3000 cm-l, beaucoup plus grande que celle issue de l'expérience. Une analyse 
4R ' p 
. plus fine est donc nécessaire. 
II.2.2.2. Comportement optique des agglomérats fractals 
La morphologie des agglomérats dépend des conditions physico-chimiques et 
hydrodynamiques. L'observation expérimentale des agglomérats laisse supposer que ceux -ci 
sont de nature fractale, [Kusters, 1991] et [Ayazi Shamlou et coll., 1994]. Un agglomérat 
composé de i particules est caractérisé par sa dimension fractale Df. [Gmachowski, 1996] 
donne l'expression de la sphère de rayon Rj, sphère englobant l'agglomérats contenant i 
particules primaires. 
(4.II.28) 
S est un facteur de structure dépendant de la dimension selon la loi ([Gmachowski, 1996]) : 
S=0,42 Df - 0,22 (4.11.29) 
189 
Nous aborderons l'étude du comportement optique des agglomérats fractals 
constitués d'un grand nombre de particules primaires en rappelant, comme nous l'avons déjà 
vu, que celle ci se réduisait au calcul de l'aire projetée, Spi, sur un plan. TI est admis que deux 
cas limites se présentent pour les agglomérats très grands (i très grand) : 
pourDr< 2: 
pourDf> 2: 
Ces deux cas ne sont que ceux donnés en exemples précédemment. Cependant, l'aire 
projetée des agglomérats de taille finie, est différente. [Meakin et coll., 1989] ont évalué pour 
différentes dimensions fractales voisines de deux, la fonction Spi (i) à l'aide de simulations. Spi 
peut être mis sous la forme : 
(4.II.30) 
Le tableau 4.11A indique les valeurs des coefficients al, a2, b l et b2 pour des 






Tableau 4.11.4 : 
1l.2.2.3. Résultats 
al bl a2 b2 
0,3757 1 0,4098 0,7689 
0,240 1 0,5170 0,8470 
0,356 0,957 0,4450 0,8140 
0,270 0,948 0,5370 0,7380 
Coefficient de la formule 4.11.30 en fonction de la dimension 
fractale. 
La faible dépendance de a vis-à-vis de i trouvée dans le cadre de notre modèle 
indique que la dimension fractale Dr est proche de deux, valeurs pour laquelle a est 
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indépendant de i. Nous utiliserons donc les données précédentes pour calculer a. Le tableau 
4.II.5 contient les valeurs expérimentales et théoriques de a pour différentes valeurs de la 
vitesse d'agitation et donc de la taille d'agglomérats. La dimension fractale expliquant les 
résultats expérimentaux, c'est à dire a(N), est proche de 2,2 (nous ne disposons 
malheureusement pas pour cette dimension fractale des valeurs des coefficients al. a2, b l et 
b2). Mais cette valeur semble compatible avec les observations réalisées au microscope 
électronique. 





Tableau 4.11.5 : 
II.3.Conclusion 
athéorique 
<X.expérimental Df = 1,8 Dr= 1,95 Dr= 2,12 
820 1887 1707 1087 
714 1784 1573 935 
673 1764 1546 905 
635 1727 1496 849 
Comparaison des valeurs expérimentales et théoriques du 
Coefficient ex.. 
La cristallisation du chlorure d'ammonium induite par la dissolution de chlorure de 
potassium en milieu agité conduit à la formation d'agglomérats constitués de grains primaires 
monodisperses de 5Jlm. La formation de ces agglomérats est rapide et seul un mécanisme régi 
par un processus de germination limitante est capable d'expliquer de tels résultats. La loi de 
germination adéquate fait intervenir la sursaturation et la surface des cristaux parents à la 
puissance un, le terme en vitesse d'agitation étant à la puissance m = 0,6 + 3/4Dr. Le modèle 
proposé tient aussi compte de la morphologie des agglomérats par l'introduction d'une 
dimension fractale Df . Celle-ci est trouvée de l'ordre de 2,2. Ainsi l'exposant de la vitesse 
d'agitation dans la loi de germination est de l'ordre de 2,25, ce qui correspond aux valeurs 
données par [Van Der Heijden et coll., 1994]. 
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L'étape linùtante est donc la germination secondaire; la germination primaire est 
absente du fait de la faible sursaturation. La germination secondaire est en outre favorisée par 
la présence des cristaux de chlorure de potassium dont la structure cristallographique est 






Ce travail a porté essentiellement sur l'étude du comportement d'une suspension de 
cristaux de chlorure d'ammonium dans une solution concentrée au voisinage de la saturation 
en réacteur agité. Avant l'étude en solution concentrée, une étude préliminaire a été effectuée 
en milieux non solvants pour caractériser les processus d'agglomérations et d'attrition. La 
présence d'agglomérats dans les poudres de chlorure d'ammonium, nous a contraint à 
provoquer in situ la cristallisation du chlorure d'ammonium. Pour cela, trois directions .ont été 
explorées, la cristallisation par refroidissement, la cristallisation par relargage par solvant 
(éthanol) et la cristallisation par effet d'ions communs (HCl et KCI). L'étude de la répétabilité 
nous a amené à nous concentrer sur la cristallisation par ajout de chlorure de potassium. 
L'étude des suspensions en réacteur agité nécessite la connaIssance de 
l'hydrodynamique de ce réacteur et en particulier celle des profils de concentration en solide 
quantifiant la non homogénéité de la distribution en particules dans le réacteur. La 
turbidimétrie s'est révélée être une méthode adaptée à ce type d'étude. Les résultats 
expérimentaux obtenus sur des poudres de granulométrie connue ont permis de modéliser la 
dynamique de sédimentation des particules solides par une loi temporelle du premier ordre et 
de vérifier que la corrélation de Zwietering permettait d'accéder à la vitesse minimale de mise 
en complète suspension dans un réacteur agité à fond profilé. Cette méthode expérimentale in 
situ a aussi permis de valider un modèle unidirectionnel de profil axial de concentration en 
solide à partir de la mesure des fluctuations de la vitesse axiale instantanée par anémométrie à 
film chaud. Connaissant les profils axiaux de la vitesse moyenne axiale et du coefficient de 
dispersion dans le réacteur, ainsi que la vitesse terminal de chute des particules, il a été 
. possible d'effectuer un calcul du profil axial de concentration en particule, validé par 
l'expérience. Ces résultats ont été utilisés lors de l'analyse des mesures locales de turbidité et 
conductivité pendant la cristallisation du chlorure d'ammonium. 
La conductivité, permettant le suivi de l'évolution au cours du temps de la 
concentration en espèce dissoute et de la fraction volumique par effet d'obstruction, est de ce 
fait une technique expérimentale in situ très complémentaire de la turbidité spectrale pour 
l'étude des phénomènes de cristallisation en solutions concentrées. Les résultats obtenus par 
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ces deux techniques sont en outre confirmés par l'examen au microscope électronique à 
balayage des prélèvements, par les mesures directes de fraction volumiques en cristaux et par 
l'étude de la dynamiques de sédimentation. Ainsi, l'ensemble des différentes mesures 
expérimentales couplé à la connaissance hydrodynamique du réacteur ont permis un suivi 
complet de l'évolution temporelle de la cristallisation du chlorure d'ammonium. 
Nous avons montré que quel que soit le mode de cristallisation considéré, les cristaux 
de chlorure d'ammonium se présentent sous la forme d'agglomérats. Une étude plus 
exhaustive de la cristallisation provoquée par dissolution de chlorure de potassium dans des 
solutions saturées de chlorure d'amnionium a montré que la phase solide formée ne contient 
pas de potassium et est constituée d'agglomérats de grains primaires de 5 !lm, quelles que 
soient la vitesse d'agitation ou la sursaturation initiale. La taille des agglomérats, qui est 
fonction de la vitesse d'agitation, est corrélée à l'échelle de Kolmogorov. L'analyse spectrale 
de la turbidité ainsi que la relation turbidité-fraction volumique en cristaux prouvent que, dès 
les premiers instants de la cristallisation le chlorure d'ammonium solide est sous forme 
d'agglomérats. L'analyse quantitative des résultats expérimentaux a démontré que les étapes 
de croissance et d'agglomération sont très rapide devant la germination. L'étude de l'influence 
de la vitesse d'agitation et de la sursaturation initiale tranche en faveur de la germination 
secondaire. 
Nous proposons une modélisation simplifié qui consiste a former des agglomérats 
selon une vitesse donnée par une loi de germination secondaire. Ceux-ci sont des objets 
ramifiés constitués de particules primaires de taille 5 !lm. La taille des agglomérats dépend 
des conditions de fragmentation et est lié à l'échelle de des plus petits tourbillons. Le nombre 
de particules primaires contenus dans un agglomérat dépend de sa morphologie. Le modèle en 
tient compte en introduisant une dimension fractale Df • La loi de germination, trouvée à partir 
des résultats expérimentaux, fait intervenir la sursaturation et la surface des cristaux parents à 
la puissance un. Le terme traduisant l'influence de la vitesse d'agitation fait apparaître cette 
dernière à la puissance m = 0,6 + % Df. La linéarité entre les courbes de turbidité et celles de 
fraction volumique en particules, ainsi que larelation entre turbidité et morphologie des 
agglomérats fractals ont permis d'évaluer la dimension fractale. La valeur de 2,2 ainsi obtenue 
est compatible avec l'observation visuelle des cristaux de chlorure d'ammonium formés. 
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Ainsi le terme d'agitation de la loi de gennination est à la puissance 2,25, valeur compatible 
avec la loi de gennination secondaire proposée par [Van Der Heijden et coll., 1994]. 
Pour compléter cette étude, il serait intéressant d'utiliser d'autres composés ioniques 
contenant l'ion chlorure de façon à provoquer la cristallisation, pour étudier l'influence du 







Modèle de Pitzer : 
Dans le cas d'un mélange de plusieurs électrolytes Pitzer propose l'expression 
suivante pour le coefficient d'activité de l'électrolyte MX: 
lny± =IZMZxlfY + 2vM I ma[BMa +(ImZ)CMa +~Sxa]+ 2vx I mc[Bcx + (ImZ)Ccx +~SMC ] 
V anion a V M V cation c V X 
. + L L mcma[IZMZxIBca' +..!..(2VMVxC ca +VM"'Mca +Vx"'cax)] 
canon camon a V 
+..!.. L I mcmc' [~"'c'cx + IZMZxl(c]+..!.. L I mama'[~"'Maa' +IZMZxIS~a] 
2 cation c anion c' V 2 anion a anion a' V 
avec: (LmZ)= ImcZc = LmalZal 
cation c anion a 
Bij =~~ + ~~ [1-(1+aII/2 )exp(-aI1/2 )] 
B:j = ~~;j2 [-1+(1 + al 112 + "2}XP(-all12l] 
C~ c .. = IJ 
IJ 2(ZMZxt2 
. aS ij 
S·· = -
IJ al 
Z j Zi S .. =t.. .. -- t.. .. - -t.. .. 
IJ 1J 2Z. IJ 2Z . 1) 
1 J 
_ 3Z j 3Zi 
'" ijk - 6/l ijk - Z. /l iij - Z. /l jjk 
1 J 
(interaction entre paires d'ions) 
(interaction entre triplet d'ions) 
(S, ",) varient avec la température selon la loi : f (T) = (%) + B et sont indépendants 
de la force ionique. 
L'application au cas du mélange de deux électrolytes MX ; NX donne la relation par 
. le coefficient d'activité de l'électrolyte MX: 
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avec: 
Modèles de Clegg Pitzer Simonson : 
Pour un mélange de deux électrolytes MX et NX, on obtient : 
2A 13/2 
Infl = ( x ~12) -xMxxBMXexp(-aIJ-xNxxBNxexp(-aIJ+xI(I-XI)FM -WIMX +xI(I-xI)FMWIMx 1 + p1x 
+ x;(I- 2x I )FM U IMX + xi(l- 2x l )FN U INX + x l x;(2 - 3x I )FM VIMX + XI x; (2 - 3x I )FN VINX 
- ~ x;(l-xI)FMFNWMNx -X:(FMFN)(FM -FN)UMN +x;(1-2x l )FMFNQIMNx 
pour le coefficient d'activité de MX : 
[
2 11/2 _ 21 3/2 ] 
In(fM f x)=21n(f±)=-2Ax pln(1+pl~2)+ ;+pl~; 
+ (xM + Xx )BMxg( al~2) - (xMBMX + xNBNX )[ g( aI~2 ) + (21 x -l)exp( - al ~2)] 
+ xNBNxg(al~2) + 2x1 ((1- FMXI)W1MX - xIFN WINX ) 
+ 2XIX1 (1 + FM - 2FMxI )UIMX + 2XIXIFN (1- 2xI )U INX 
+ 2XIX~(1 + FM(l- 3xI ))VIMX + 2XIX~FN (1- 3xI )VINX 
+xIFN(l-XIFM)WMNX +FNxH2(FM -FN)(I-XIFM)+FN]UMN 
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